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vRESUME
La transition de phase entre les etats ferromagnetique et paramagnetique de structures
composees de nanoagregats de MnP est ici etudiee. Il a ete demontre auparavant que des
epicouches de nanoagregats magnetiques de MnP imbriques dans une matrice semiconductrice
de GaP (GaP:MnP) possedent une aimantation remanente au-dela de la temperature de Curie
TC de 291 K du MnP massif. La provenance de cet ecart, resultant en un decalage dans la
courbe d'aimantation spontanee vers des temperatures plus elevees, n'est pas tout a fait
connue. Plusieurs echantillons ont ete fabriques an d'analyser qualitativement l'eet des
contraintes induites par la matrice de GaP et de la reduction de la taille des nanoagregats
sur cette transition de phase ferromagnetique/paramagnetique: 1) GaP:MnP crus a 600,
650 et 700 C sur des substrats de GaP(001), 2) couches minces de MnP polycristallines
deposees sur des substrats de GaP(001) a 550, 600, 650 et 700 C, 3) couche mince de MnP
polycristalline deposee sur du verre a 600 C, 4) nanoagregats de MnP crees par ablation
laser encastres dans une matrice de polystyrene (Ps:MnP) et 5) monocristal de MnP massif
emprunte de chercheurs de l'Universite Carnegie Mellon. Le MnP massif sert d'etalon lors
de la determination des temperatures de Curie. Les Ps:MnP ont ete fabriques par l'ablation
par laser femtoseconde avec des puissances de 100, 160, 175 et 200 mW de couches minces de
MnP deposees sur verre ainsi qu'avec une puissance de 200 mW sur un monocristal , creant
dierentes distributions de taille et de forme des nanoagregats. La geometrie, la composition
et la structure cristalline de ces nouveaux types de materiau ont ete veriees par XRD, SEM,
TEM et EDS.
Les temperatures de Curie de ces echantillons ont ete deduites par cinq methodes experi-
mentales. La premiere, probablement la plus usuelle et la plus citee de toutes, est la methode
du point d'inexion. Un champ magnetique est applique et la temperature est graduellement
variee. TC est etablie comme etant la temperature ou un point d'inexion est present dans
la courbe d'aimantation resultante. La deuxieme est la methode de Smith qui determine
l'aimantation spontanee par des courbes d'aimantation isothermiques selon l'axe facile d'un
echantillon. L'aimantation spontanee est alors le point ou la courbe quitte la droite initiale de
desaimantation causee par le mouvement des parois de domaine. L'aimantation spontanee en
fonction de la temperature est ensuite utilisee pour trouver la transition de phase puisqu'elle
atteint theoriquement une valeur nulle de maniere abrupte a TC . La methode d'Arrott se sert
de la partie lineaire des aimantations elevees au cube en fonction du champ applique pour
plusieurs temperatures an de determiner TC . L'isotherme dont l'extrapolation des points
suivant une droite passe part l'origine est la temperature de Curie. Quatriemement, l'aiman-
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tation spontanee dite apparente des echantillons constitues de monodomaines magnetiques
peut e^tre calculee a partir de leur aimantation remanente. Finalement, l'eet magnetocalo-
rique des echantillons, dont un extremum local est attendu pour une transition de phase,
peut e^tre utilisee puisque l'extremum se situe a la temperature de Curie.
Les resultats de l'aimantation spontanee apparente indiquent une transition de phase plu-
to^t graduelle qu'abrupte pour les echantillons nanostructures. Ceci peut aussi e^tre remarque
par les valeurs plus faibles de la grandeur du changement d'entropie par eet magnetoca-
lorique comparativement a celle du MnP massif. Les echantillons a base de GaP ont des
temperatures de Curie legerement plus elevees que pour le massif (moins de 5 %). De plus,
la courbe d'aimantation spontanee eective est decalee vers les temperatures plus hautes. Au
contraire, une legere diminution de TC est remarquee pour les Ps:MnP et pour les couches
minces de MnP sur substrat de verre (moins de 3 K). Dans le cas raisonnable ou le MnP dans
les Ps:MnP et dans la couche mince deposee sur du verre est moins contraint que pour les
autres echantillons, les contraintes entra^neraient une hausse de la temperature de Curie. La
diminution des contraintes n'a cependant pas pu e^tre conrmee lors de cette etude. L'impact
de la reduction de la taille a une echelle nanoscopique semble e^tre de reduire TC , mais des
distributions de taille plus etroites seraient necessaires pour comprendre le phenomene.
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ABSTRACT
The phase transition between the ferromagnetic and paramagnetic states, occurring at the
Curie temperature TC , of samples composed of MnP nanoaggregates has been studied. It has
been shown previously that MnP magnetic nanoaggregates embedded in GaP semiconductive
epilayers (GaP:MnP) present a remanent magnetization above the Curie temperature of bulk
MnP, generally accepted as 291 K. The reason for this increase, resulting in a shift toward
higher temperatures in the spontaneous magnetization curve, is however not well understood.
A range of samples presenting a certain distribution of strain induced by the matrix and of
size of the aggregates were produced for the study of these eects on TC : 1) GaP:MnP grown
at 600, 650 and 700 C, 2) polycrystalline MnP thin layers deposited at 550, 600, 650 and 700
C on GaP(001) substrates, 3) a polycrystalline MnP thin layer grown at 600 C on glass, 4)
laser ablated MnP nanoaggregates in a polystyrene matrix (Ps:MnP) and 5) monocrystalline
bulk MnP kindly lent by researchers at Carnegie Mellon University. The bulk MnP was
used as a reference during the Curie temperature determination. Ps:MnP was produced by
femtosecond laser ablations with powers of 100, 160, 175 and 200 mW from MnP lms grown
on glass, and at 200 mW from bulk MnP, resulting in dierent size and form distributions.
The geometry, composition, crystalline structure and aggregate size distribution of these
novel materials were analyzed by XRD, SEM, TEM and EDS.
The Curie temperatures of the samples were obtained from the systematic application of
ve dierent experimental methods. The rst, probably the simplest and most quoted in the
research literature, is based on the inection point in the curve of the magnetization in an
applied eld vs temperature occurring approximately at TC . The second is Smith's method
which determines the spontaneous magnetization from isothermical magnetization curves
with the magnetic eld applied in the easy axis direction. The spontaneous magnetization is
then dened by the point where the curve branches o the initial linear demagnetization slope
caused by the movement of the domains walls. The curve of the spontaneous magnetization as
a function of the sample temperature, theoretically falling abruptly at TC for bulk materials,
is then used to nd the phase transition. The third, Arrott's method, is based on an expansion
of the magnetization as a function of the internal eld in the vicinity of TC . The predicted
linear relationship between the third power of the magnetization as a function of the eld
will pass through the origin for the isotherm corresponding to TC . The fourth one is based on
the easy axis fallback remanence method, a new way to determine the eective spontaneous
magnetization of monodomain samples. The last uses from the magnetocaloric eect, in
which a local extremum of entropy change at the transition temperature is expected for a
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phase transition. The location of this extremum gives us another approach to the evaluation
of the Curie temperature.
The results obtained for the eective spontaneous magnetization show that the phase
transition is rather more gradual than abrupt for all nanostructured samples. This gradual
approach can also be shown by the smaller values of the maximum entropy change compared
to that of bulk. This reduces the precision of the Curie temperature determination by usual
methods. GaP based samples present a slight increase in temperature (less than 5 %) for
the phase transition compared to the bulk. Moreover, there is a noticeable shift toward
higher temperatures for the behavior of the eective spontaneous magnetization. In contrast,
Ps:MnP and the MnP thin layer grown on glass at 600 C show a small decrease (less than
3 K) for the Curie temperature. In the assumption that non-GaP based samples are less
constrained compared to their equivalents, we can tentatively conclude that strain is the
cause of an increase of the Curie temperature in GaP:MnP and MnP thin layers grown on
GaP substrates. However, the evaluation of the strain has not been completed in this study.
The impact of nano scale sizes on the transition temperature in the absence of presumed
strain would seem to indicate a slight decrease of the transition temperature, but further
work to narrow the distribution of particle size still needs to be done, if we are to understand
the cause of this decrease.
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1CHAPITRE 1
INTRODUCTION
PRESENTATION DE L'ETUDE ET ORGANISATION DU MEMOIRE
Les couches minces, produites par depo^t epitaxial, de nanoagregats magnetiques de phos-
phure de manganese (MnP) imbriques dans une matrice semiconductrice de phosphure de
gallium (GaP) sont des materiaux novateurs qui ont ete l'objet de plusieurs etudes dont
deux par des candidats au doctorat de l'Ecole Polytechnique de Montreal (Lacroix, 2010;
Lambert-Milot, 2011). L'intere^t pour celles-ci provient plus particulierement de leurs pro-
prietes a la fois magnetique et semiconductrice qui en font des materiaux multifonctionnels
pour les applications dans les domaines de la spintronique, des memoires magnetiques ou
bien de l'optoelectronique.
Des echantillons similaires ont ete produits auparavant, soit des nanoparticules de MnAs
dans une matrice de GaAs (De Boeck, 1996). Cela a ouvert la voie pour les composes de na-
noagregats magnetiques dans une matrice semiconductrice, nommes dans cette etude sous la
forme (matrice:nanoagregats). Le fait que le composant magnetique soit imbrique de maniere
coherente dans la matrice entra^ne plusieurs proprietes distinctes comme des orientations cris-
tallines preferentielles qui donnent lieu a une anisotropie magnetique. De plus, le GaAs:MnAs
presente une temperature de transition ferromagnetique a paramagnetique plus elevee que
pour le materiau massif. Plusieurs groupes supposent que cela est du^ aux contraintes que
subissent les nanoagregats par la matrice (Adriano et al., 2006; Iikawa et al., 2004, 2005;
Novak et al., 2008; Xu et al., 2011). Une augmentation similaire de la temperature de Curie
TC a ete remarquee dans le cas de la structure de GaP:MnP (Lacroix, 2010).
La presente etude part donc de la supposition que ce sont ces contraintes qui causent cette
hausse non-negligeable de la temperature de transition de ferromagnetique a paramagnetique
du GaP:MnP. Il est a noter que cela a deja ete le sujet d'investigation d'etudes sur le MnP
massif par le passe (Iwata, 1969). De plus, il est possible que la faible taille des nanoparticules
modie aussi la temperature de cette transition (Moreno et al., 2010). Le but de ce travail
sera donc d'apporter une premiere contribution a l'etude a plus long terme de l'impact de ces
deux parametres sur la temperature de Curie pour des structures nanoscopiques composees
de MnP.
Dans ce premier chapitre, les structures a base de phosphure de manganese (MnP) sont
d'abord presentees. Ensuite, la problematique est decrite ainsi que la methodologie pour la
resoudre. Finalement, l'organisation generale du memoire est developpee.
21.1 Revue de litterature et etat de la question
Plusieurs groupes de recherche se sont deja penches sur les proprietes magnetiques des
composes de MnP. Une des premieres etudes magnetiques extensives sur le MnP massif
monocristallin fut celle de Huber en 1956 (Huber, 1956). Celle-ci servira de reference pour les
proprietes du MnP. L'etude plus recente d'une epicouche de GaAs semiconductrice contenant
des nanoagregats de MnAs magnetiques a stimulee d'autres recherches sur les pnictures de
manganese associes a des semiconducteurs de type III-V. En particulier, Christian Lacroix
et Samuel Lambert-Milot de l'Ecole Polytechnique de Montreal ont etudie des epicouches
de GaP semiconductrices contenant des nanoagregats de MnP magnetiques deposees sur des
substrats de GaP, nommee ici GaP:MnP (Lacroix, 2010; Lambert-Milot, 2011). Durant ces
etudes, ils se sont aussi interesse a une couche mince de nanoagregats de MnP sur une matrice
de GaP. Les prochaines sous-sections ont pour but de presenter les resultats principaux
pouvant e^tre retires de ces etudes. Il est a noter que le GaP:MnP continue d'e^tre etudie et
que plusieurs modications structurales sont tentees par Nima Nateghi, un autre candidat
au doctorat de la me^me universite.
1.1.1 MnP massif
A la base de ce memoire se retrouve le compose appele phosphure de manganese. Il
convient d'enumerer ses proprietes magnetiques an de pouvoir ultimement les comparer
avec les resultats obtenus lors de l'etude. La majorite d'entre elles sont presentees dans la
reference (Huber et Ridgley, 1964).
Figure 1.1 Schema d'une maille de MnP. Image tiree de la ref. (Huber et Ridgley, 1964).
3La gure 1.1 illustre une cellule cristalline du phosphure de manganese. Il s'agit d'une
maille dite orthorhombique dont les axes sont nommes a, b et c. Toujours selon Huber et
Ridgley, a est un axe magnetique dicile, b est intermediaire et c est facile. Cette structure
presente une tres forte anisotropie magnetocristalline dont les constantes a 77 K sont K1 (axe
a) = 13:5 x 105 J/m3 et K2 (axe b) = 4:1 x 10
5 J/m3. Evidemment, ces valeurs tendent a
e^tre nulles en augmentant la temperature jusqu'a TC . Celle-ci a ete determinee comme etant
de 291 K tandis que l'aimantation spontanee Ms extrapolee pour T = 0 K est de 477 kA/m,
ce qui correspond a 1:29 B par maille elementaire.
Le phosphure de manganese possede de nombreuses transitions de phase magnetiques tel
qu'illustrees par la gure 1.2. Selon les conditions de champ applique et de temperature,
l'ordre magnetique peut e^tre sous forme de fan, de co^ne, de vis, ferromagnetique ou parama-
gnetique. Ces phases dependent de la direction du champ applique selon les axes a, b et c.
Il existe me^me une phase decouverte recemment et encore peu etudiee vers 280 K (Becerra,
2000).
Figure 1.2 Transition de phase du MnP selon la temperature et les champs magnetiques
appliques. Image tiree de la ref. (Becerra, 2000).
Une des proprietes les plus importantes du MnP dans le cadre de ce memoire est le
comportement de l'aimantation spontanee Ms en fonction de la temperature. Elle commence
a 477 kA/m selon une extrapolation pour une temperature nulle et tombe a zero en atteignant
la temperature de Curie TC = 291 K. La gure 1.3 presente les donnees collectees dans la





Figure 1.3 Aimantation spontanee du MnP selon sa temperature. Donnees tirees de la ref.
(Huber et Ridgley, 1964).
Le comportement du MnP massif sous contrainte mecanique a ete etudie auparavant par
Iwata (Iwata, 1969). Celui-ci a observe une baisse de la temperature de Curie en fonction de
la pression isostatique appliquee sur un monocristal a raison de  1:5 K/kbar. Ses resultats
sont presentes sur la gure 1.4 dont le graphique de gauche est une mesure de la resistance
electrique en fonction de la temperature pour deux pressions dierentes. Le graphique de
droite presente TC , determinee par une discontinuite dans la courbe de la resistance, pour
plusieurs contraintes appliquees permettant de determiner la valeur de dTC=dp.
Une derniere caracteristique du phosphure de manganese a souligner est son comporte-
ment magnetocalorique. Celui-ci a ete mesure par Booth et al. dans la ref. (Booth et Majetich,
2009) et est presente a la gure 1.5. La dierence d'entropie est representative de l'eet ma-
gnetocalorique. Plus elle est elevee, plus l'eet est grand. Elle devrait normalement atteindre
un maximum local lors d'une transition de phase, comme il est possible de voir sur la gure
pour 290 K < T < 300 K. Plus de details sur l'eet magnetocalorique sont fournis a la section
3.3.5.
1.1.2 Nanoagregats de MnP imbriques dans une epicouche de GaP
Pendant leurs etudes doctorales, Christian Lacroix et Samuel Lambert-Milot ont tous
deux travaille sur des nanoagregats magnetiques de MnP imbriques dans une epicouche se-
miconductrice de GaP (GaP:MnP) (Lacroix, 2010; Lambert-Milot, 2011). Cette epicouche
est deposee par epitaxie en phase vapeur aux organometalliques (MOVPE) sur une gaufre de
5Figure 1.4 Determination de la variation de TC avec les contraintes mecaniques appliquees
pour le MnP massif. Gauche: courbe de la resistance electrique en fonction de la temperature
pour deux contraintes dierentes. Droite: TC en fonction de la pression isostatique positive
appliquee sur l'echantillon. Images adaptees de la ref. (Iwata, 1969)
Figure 1.5 Changement d'entropie pour dierents champs appliques
(H0 = 5 kOe  B0 = 0:5 T). Image tiree de (Booth et Majetich, 2009).
phosphure de gallium. A cause du depo^t epitaxial, les nanoparticules de MnP prennent des
orientations cristallographiques preferentielles a l'interieur de la matrice. De plus, il semble
que ces nanoagregats possedent des proprietes magnetiques dierentes de celles du massif
(Lacroix, 2010).
6La gure 1.6 illustre une coupe transversale de la structure typique du GaP:MnP. On
peut voir sur celle-ci la matrice de GaP contenant les nanoparticules de MnP apparaissant
plus foncees.
Figure 1.6 Image TEM en champ clair d'un echantillon de GaP:MnP cru a 650 C sur du
GaP(001). Les lignes foncees dans le coin inferieur gauche sont causees par des contraintes
elastiques lors de la preparation de l'echantillon pour la microscopie. Image tiree de (Lambert-
Milot et al., 2008).
Des etudes de resonance ferromagnetique (FMR) ainsi que de gures de po^le faites par
XRD au synchrotron de Brookhaven ont demontre que les nanoagregats s'orientent cristal-
lographiquement selon 18 orientations preferentielles (Lacroix, 2010; Lambert-Milot, 2011).
Celles-ci proviennent du caractere cristallin de la matrice de GaP. De plus, selon la tempera-
ture de croissance et l'orientation du substrat, certaines sont favorisees. La temperature de
croissance inuence aussi la taille des nanoagregats dont la distribution autour de la valeur
moyenne suit approximativement une loi log-normale. Le tableau 1.1 resume les proprietes
structurales pour des echantillons crus a dierentes temperatures. Le lecteur interesse par les
details de l'etude sur les orientations cristallographiques peut referer a la ref. (Lacroix, 2010).
Le GaP:MnP presente des proprietes magnetiques dierentes du MnP massif sous plu-
sieurs aspects. En eet, une mesure de l'aimantation spontanee en fonction de la temperature
demontre une temperature de Curie superieure a 291 K. C'est le cas de tous les echantillons
quelque soit la temperature de croissance. TC semble varier neanmoins selon celle-ci. La gure
1.7 compare les aimantations spontanees du MnP massif et du GaP:MnP selon la tempera-
ture. L'aimantation spontanee dite apparente pour le GaP:MnP est une propriete dont la
determination est expliquee au chapitre 3.
7Tableau 1.1 Taille et fraction volumique des nanoagregats du GaP:MnP selon la temperature
de croissance.
Temperature de Diametre moyen Fraction volumique
croissance (C) (nm) occupee par les
nanoagregats (%)
600 19  2 4:6  3
650 24  2 7:3  3
700 28  3 3:7  2
Figure 1.7 Dependance en temperature de l'aimantation spontanee du MnP massif, dont les
donnees proviennent de la ref. (Huber et Ridgley, 1964), et du GaP:MnP cru a 650 C. Image
tiree de (Lacroix, 2010).
Dans le cas de cet echantillon, cru a 650 C, l'aimantation remanente Mr devient nulle a
environ 294 K. Pour le GaP:MnP cru a 700 C, Mr atteint zero entre 310 - 315 K, ce qui est
20 K superieur a TC du massif. Le GaP:MnP possede un champ coercitif a 180 K entre 0:15
et 0:3 T pour une temperature de croissance respective de 600 et de 700 C.
Il est nalement a noter que des mesures d'aimantation sous faibles champs selon les me-
thodes eld-cooled et zero eld-cooled demontrent la presence d'une certaine population de
nanoagregats de dimension assez faible pour presenter un comportement superparamagne-
tique. Cette portion de nanoparticules superparamagnetiques cause la cloche en bleu de la
gure 1.8. Plus de details sur le superparamagnetisme sont fournis a la section 3.1.
8Figure 1.8 Dependance en temperature de l'aimantationM , multipliee par un facteur permet-
tant la normalisation par rapport au massif, du GaP:MnP cru a 650 C pour trois experiences
dierentes : 1) H0 = 0 (refroidi avec H0 = 22 kOe), 2) H0 = 50 Oe (refroidi avec H0 = 50 Oe)
et 3) H0 = 50 Oe (refroidi avec H0 = 0 Oe). Le facteur de normalisation (Ve=Vn) = < mri >
est explique dans la ref. (Lacroix, 2010) dont l'image est tiree. (H0 = 10 Oe  B0 = 1 mT)
1.1.3 Couche mince de MnP sur substrat de GaP
Une autre structure pour cette etude est produite par la me^me methode de fabrication
que pour le GaP:MnP, soit une couche mince de MnP sur un substrat de GaP. Le depo^t
est eectue de la me^me maniere, soit par MOVPE, mais sans phase vapeur de gallium. De
cette maniere, le depo^t reste coherent, mais ne contient que du phosphure de manganese. Le
MnP forme une couche mince polycristalline constituee de grains. Ces couches minces ont ete
etudiees d'abord par l'auteur de ce memoire lors d'un stage estival, puis par Lambert-Milot
(Schmidt, 2008; Lambert-Milot, 2011).
La gure 1.9 illustre une coupe transversale d'un de ces echantillons. Sur cette derniere,
on peut remarquer la structure de type polycristallin et la taille des grains qui diere gran-
dement. En eet, les plus gros grains, pouvant e^tre mesures a cette echelle, ont un diametre
9Figure 1.9 Image TEM en champ clair d'une couche mince de MnP crue a 650 C sur du
GaP(001).
approximatif entre 50 et 250 nm, soit entre 2 et 10 fois plus grand que les nanoagregats
du GaP:MnP. L'etude presentee dans la ref. (Schmidt, 2008) indique que les grains de MnP
s'orientent aussi selon certaines orientations legerement dierentes de celles du GaP:MnP. De
plus, les orientations preferentielles changent selon la temperature de croissance, ainsi que la
taille des grains.
Cette structure presente aussi une temperature de Curie superieure a celle du MnP massif.
Cependant, TC n'avait pas encore ete determinee avec precision avant cette etude. Pour ce qui
est du champ coercitif, il varie aussi selon la temperature de croissance de la couche mince.
1.2 Hypothese
Suite aux resultats des etudes sur les dierentes structures de MnP presentees precedem-
ment, plusieurs points peuvent e^tre soulignes. Il y a tout d'abord la question des orientations
preferentielles qui varient selon la temperature de croissance. Cependant, cet aspect structu-
ral est bien couvert dans la ref. (Lacroix, 2010). On peut expliquer plusieurs des changements
des proprietes magnetiques du MnP entre les dierentes structures par ces orientations des
nanoagregats, mais pas la temperature de Curie. C'est sur cette transition de phase que se
penchera cette etude.
En eet, cette transition semble e^tre dierente du MnP massif pour les echantillons sous
forme de couches minces et de nanoparticules. Plusieurs hypotheses pourraient expliquees ce
comportement.
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Premierement, le depo^t est cristallographiquement coherent et les grains detiennent des
orientations preferentielles. On peut donc anticiper la presence de contraintes mecaniques
dues a la dierence de parametre de maille entre le MnP et le GaP. Ces contraintes pour-
raient modier le comportement magnetique du MnP et changer sa temperature de Curie.
Deuxiemement, les structures presentent des agregats de MnP de taille nanometrique dif-
ferente. Cet aspect de connement pourrait aussi avoir un impact sur TC et expliquer son
changement.
En resume, l'hypothese ici lancee est que les contraintes elastiques ainsi que la taille des
nanoagregats de MnP ont un impact sur la temperature de transition ferromagnetique=para-
magnetique. An de pouvoir verier celle-ci, cette etude propose d'analyser cette transition a
l'aide d'echantillons dont les distributions de contrainte et de taille entre eux sont dierentes.
1.3 Objectifs et methodologie
L'objectif de cette etude est d'explorer qualitativement l'impact des contraintes elastiques
et de la taille des nanoagregats de MnP sur leurs proprietes magnetiques. Cela permettra de
mieux comprendre d'ou proviennent les changements dans la transition de phase et d'ainsi
pouvoir ultimement l'ajuster selon les besoins des applications.
Pour ce faire, il est necessaire de produire des structures contenant des nanoagregats de
MnP dont les contraintes sont dierentes et orant la possibilite de modier leurs tailles. Par
la suite, la mesure experimentale des proprietes magnetiques pour chacun des echantillons
doit e^tre eectuee an de pouvoir comparer les resultats entre eux et avec ceux des structures
presentees precedemment. Deux types d'echantillon ont ete produits lors de cette etude, soit
les couches minces de MnP sur du verre et les nanoparticules de MnP encastrees dans un
substrat de polystyrene (Ps:MnP). La determination quantitative des contraintes sur les
nanoagregats etant dicile a mesurer, cela n'a pas pu e^tre fait. Il est cependant raisonnable
d'armer qu'elles varient entre les dierents types d'echantillons a cause des interactions
dierentes avec les matrices et substrats.
1.3.1 Couche mince de MnP sur substrat de verre
Cette structure a ete developpee dans le but de creer une couche mince de MnP dont
les contraintes sont dierentes comparativement a une couche sur un substrat de GaP. Du
manganese et du phosphore ont ete deposes par MOCVD directement sur du verre a une
temperature de 600 C. N'ayant aucune structure cristalline de base pour dicter le depo^t,
le MnP peut alors se deposer a sa guise sur le verre amorphe. Comme il sera presente au
chapitre 2, des\nanogeodes"de MnP se forment sur la surface dans des orientations aleatoires.
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Puisque le MnP n'est pas cristallographiquement coherent avec le verre, il est raisonnable
de supposer une diminution des contraintes par rapport aux couches minces deposees sur
substrats de GaP. Elles font aussi partie des etapes de fabrication pour les nanoparticules de
MnP encastrees dans un substrat de polystyrene.
1.3.2 Nanoagregats de MnP encastres dans un substrat de polystyrene
Dans ce cas-ci, c'est une structure ressemblant au GaP:MnP qui est voulue. Pour ce faire,
des nanoparticules de MnP en suspension dans de l'acetone, obtenues par ablation laser d'une
source de MnP solide, sont ensuite incorporees dans du polystyrene. Les details de la fabrica-
tion sont donnes au chapitre 2. Le resultat est un polymere fonce contenant les nanoparticules
dans des orientations aleatoires. L'eet de la matrice de polystyrene est probablement die-
rent de celle de GaP par rapport aux contraintes resultantes sur les nanoagregats.
1.4 Organisation du memoire
La suite du memoire se divise en trois grandes sections, soit la fabrication des echantillons
et leurs caracterisations structurale et chimique, la caracterisation magnetique et nalement
une analyse comparative des resultats entre les echantillons. Le chapitre 2 presente les etapes
pour fabriquer les nanoparticules de MnP en suspension dans l'acetone et comment les inclure
dans une matrice de polystyrene. Il porte aussi sur les methodes de caracterisation utilisees
pour trouver les proprietes reliees a la structure des materiaux, soit la diraction de rayons-
X (XRD) et la microscopie par balayage d'electrons (SEM) et par transmission d'electrons
(TEM). Celles-ci permettent la determination de la composition ainsi que la distribution de
la taille et de la forme des nanoagregats. Le 3ieme chapitre inclut les denitions des proprietes
magnetiques importantes pour cette etude, la description du magnetometre a echantillon
vibrant (VSM) et les methodes de determination de la temperature de Curie. Finalement, le
dernier compare les resultats an d'analyser ce qui ressort de l'etude eectuee.
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CHAPITRE 2
FABRICATION ET CARACTERISATIONS STRUCTURALE ET CHIMIQUE
DES ECHANTILLONS
Il convient tout d'abord de rappeler que certains echantillons etaient deja disponibles au
debut des travaux puisqu'ils ont fait l'objet de d'autres etudes auparavant (Lacroix et al.,
2008; Lambert-Milot et al., 2008; Lacroix et al., 2009; Lambert-Milot, 2011). Les nanoagregats
de MnP imbriques dans une matrice de GaP (GaP:MnP) ont ete crus par MOVPE a plusieurs
temperatures et pour plusieurs orientations du substrat de GaP. Pour cette etude, ce sont
toutes des epicouches dont le substrat est oriente selon la direction GaP(001), mais avec des
temperatures de croissance de 600, 650 et 700 C. Dans le cas des couches minces de MnP
sur substrats de GaP, l'orientation du substrat est la me^me, mais les temperatures sont de
550, 600, 650 et 700 C. Un echantillon tres important a titre comparatif pour cet etude est
un monocristal de MnP gracieusement fourni par le groupe de Sarah Majetich de l'Universite
Carnegie Mellon. Ce dernier a ete fabrique en chauant des poudres de manganese et de
phosphore rouge (Booth et Majetich, 2009).
Les autres echantillons necessaires a l'etude sont les nanoagregats de MnP encastres dans
une matrice de polystyrene (Ps:MnP) et la couche mince de MnP sur du verre. La description
des methodes de fabrication de ceux-ci est le sujet de la prochaine section. Les caracterisations
suivent ensuite.
2.1 Fabrication des nanoagregats de MnP encastres dans une matrice de poly-
styrene
Cette section vise a expliquer la methode utilisee pour la fabrication du Ps:MnP. Celle-
ci passe entre autres par la fabrication d'une couche mince de MnP sur du verre, etant
un des systemes etudies. Plusieurs etapes sont necessaires et chacune est tres importante
an de fabriquer des echantillons dont les proprietes ne sont pas alterees par des defauts
ou des impuretes. La methodologie se divise en trois parties majeures. La premiere est la
creation d'une couche de MnP sur du verre par MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapor
Deposition), la deuxieme est l'ablation du phosphure de manganese dans de l'acetone par
laser femtoseconde et nalement l'inclusion des nanoagregats resultant dans une matrice de
polystyrene.
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2.1.1 Depo^t d'une couche mince de MnP sur du verre
Le but initial de ce depo^t etait simplement de produire une source de MnP stchiome-
trique pouvant e^tre ablatee avec un laser pour en produire des nanoparticules sans ajouter
d'impurete aux echantillons lors de l'ablation. En eet, il serait possible d'utiliser des couches
de MnP sur un substrat de GaP, mais probablement que des traces du semiconducteur se
retrouveraient dans le materiau nal. A la connaissance de l'auteur, le MnP n'a jamais ete
depose sur du verre par MOCVD. Ce depo^t a ete fait par Nima Nateghi, candidat au doc-
torat a l'Ecole Polytechnique de Montreal, dans le me^me appareil utilise pour produire le
GaP:MnP et les couches minces de MnP sur GaP.
La preparation du substrat de verre consiste a laisser tremper un morceau d'environ un
pouce carre dans plusieurs solutions. La premiere est de l'acetone tiede pour 10 min, ensuite de
l'isopropanol pour 10 min puis de l'eau distille pour encore 10 min. Comme derniere solution,
du HNO3:HCl:H2O dans une proportion de 1:2:2 est utilise pour 2 min. Cette solution sert
normalement a graver la surface du GaP, ce qui n'est probablement pas le cas pour le verre,
cependant la procedure usuelle n'a pas ete modiee. Finalement, le verre est seche avec de
l'azote pour 5 min. Le substrat est alors pre^t pour le depo^t.
La temperature de croissance est de 600 C pendant 60 min. Les ux utilises de tertia-
rybutylphosphine et de methyl cyclopentadienyl manganese tricarbonyl sont respectivement
de 50 SCCM et de 500 SCCM. Les pressions partielles de chacun sont de 301 mTorr et de
1:1 mTorr. Ceci donne un ratio des ux JMn=JP = 272:7.
Le resultat est une couche grise opaque qui diuse la lumiere. Cette derniere se delamine
facilement du verre. Une caracterisation structurale plus poussee est presentee a la section
2.2. Cette couche mince de MnP sur du verre represente a la fois une des structures analysees
ainsi qu'une etape intermediaire pour la production du Ps:MnP.
2.1.2 Ablation par laser femtoseconde en solution d'acetone de la couche mince
Une fois la croissance d'une couche mince de MnP realisee, on la transforme en nanopar-
ticules. Pour ce faire, un laser femtoseconde Hurricane de Spectra Physics (120 fs, 10 kHz,
800 nm) est utilise an d'ablater le MnP. L'ablation se fait dans un milieu d'acetone degazee
dans un erlenmeyer par un ux d'azote an de retirer l'oxygene present qui pourrait oxyder
les nanoparticules produites. Environ 60 mL de cette acetone est versee dans un becher de
100 mL. Un deuxieme becher, de 10 mL, est prealablement depose au centre du precedant et
sert de support pour la couche mince de MnP sur verre.
Puisque le verre n'absorbe pas ou excessivement peu la longueur d'onde du laser utilise,
soit de 800 nm, l'echantillon est place a l'envers sur le petit becher an de favoriser l'expulsion
14
des nanoparticules dans le liquide. Plusieurs puissances du faisceau laser ont ete choisies pour
l'ablation an de creer des nanoparticules de taille dierente. Celles-ci sont de 100, 160, 175
et 200 mW. L'ablation a ete executee avec le laser defocalise de 1:6 mm du point focal vers
le bas suivant des trajectoires lineaires formant ultimement un cercle de rayon variant selon
les echantillons de 6 a 9 mm. La solution resultante est alors transferee par pipette pasteur
dans un contenant scelle jusqu'a la prochaine etape. Le resultat est un liquide gris, mais
transparent. Il s'agit a ce point d'un melange d'acetone et de nanoparticules de MnP en
suspension.
Figure 2.1 Schema du processus de depo^t et d'ablation d'une couche mince de MnP sur du
verre.
Il est a noter qu'un echantillon a egalement ete fait avec une puissance de 200 mW,
mais sur un cristal de MnP fourni par l'Universite Carnegie Mellon. Ce cristal, d'environ
3  1=2  1=2 mm, a ete ablate par 6 aller-retour rectilignes, suivant les me^mes conditions
que precedemment. Un ruban double face resistant a l'acetone a ete utilise pour le tenir au
fond du becher. Il est a noter, comme il sera vu plus tard dans ce chapitre, que me^me si la
puissance d'ablation est identique, que les distributions de taille et de forme des nanoagregats
obtenus a partir d'une couche mince ou du monocristal sont dierentes.
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2.1.3 Inclusion des nanoagregats de MnP dans une matrice de polystyrene
La derniere etape de fabrication consiste a inclure les nanoparticules de MnP a l'interieur
d'une matrice de polystyrene. Celle-ci est importante et doit e^tre faite avec patience et soin,
car elle n'est pas automatisee et la qualite des echantillons naux en depend grandement.
En eet, l'eet d'agregation entre nanoagregats doit e^tre minimise le plus possible ainsi que
l'oxydation. Plusieurs strategies sont utilisees an d'y arriver.
Le processus d'inclusion commence avec la reduction de la quantite d'acetone contenant
le MnP. Ceci est fait en evaporant sur une plaque chauante dans un becher le contenu d'un
echantillon ablate precedemment. Il est important de faire le transfert delicatement avec une
pipette pasteur an d'eviter l'ajout d'oxygene dans le liquide. De plus, une petite partie de
la solution est conservee pour les caracterisations structurale et chimique. L'evaporation doit
se faire lentement sans aucune ebullition pour ne pas perdre de liquide. En eet, lors de
l'ebullition, les bulles arrivant a la surface peuvent faire sortir une partie de la solution. Une
agitation constante doit e^tre faite an que les nanoparticules ne collent pas a la paroi du
becher. Cette agitation est executee a la main en tournant le becher. Le processus est long et
doit e^tre fait avec precaution.
Gra^ce a la plaque chauante, le liquide reste a des temperatures plus elevees que 300
K, ce qui important an de reduire l'agregation. En eet, comme il sera montre plus tard,
la grande majorite des nanoparticules sont des monodomaines magnetiques et tendront a se
coller entre elles an de minimiser leurs energies si elles sont ferromagnetiques. En gardant
la temperature bien au dessus de la temperature de Curie (autour de 291 K), elles resteront
paramagnetiques et cela diminuera cet eet.
Lorsqu'il ne reste que quelques gouttes dans le fond du becher, il est alors temps de le
retirer de la plaque chauante le temps d'y ajouter le polystyrene. Une solution de polysty-
rene et de toluene est prealablement preparee. Du polystyrene commercial de la compagnie
Aldrich (No de catalogue 43:010-2) sous forme de granule est melange avec du toluene dans
des proportions de 2:3 g/50 mL. Il est a noter que cette solution est tres concentree en po-
lystyrene et qu'il est dicile de bien le dissoudre, c'est pourquoi il faut s'assurer qu'il ne
reste pas de precipite solide. Avec un compte-goutte, 4 gouttes de toluene puis 2 gouttes de
polystyrene/toluene sont ajoutees a la solution concentree d'acetone et de nanoparticules.
Le toluene supplementaire est du^ au fait que le polystyrene en contact avec l'acetone tend
a precipiter s'il n'est pas assez dilue. Une solution homogene foncee de moins d'un millilitre
est obtenue en melangeant tres doucement avec l'embout d'une pipette pasteur.
Les nanoparticules sont donc maintenant concentrees dans la solution d'acetone, de to-
luene et de polystyrene. Le sechage de la solution se fait sur du verre depose sur une plaque
chauante a une temperature juste assez elevee pour pouvoir appliquer ses doigts quelques
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secondes avant de devoir les retirer. Cela permet de garder les nanoparticules dans un regime
paramagnetique tout en evitant de trop chauer le polystyrene. Un bain supersonique d'eau
chaude est prepare prealablement et servira a assurer la dispersion des nanoparticules dans
la solution avant le depo^t. Il est important de noter qu'une exposition trop longue dans le
bain, soit de quelques dizaines de secondes, peut briser les liens du polystyrene pour former
du monostyrene, ce qui n'est pas recommande pour diminuer l'agregation.
La solution dans le becher est delicatement transferee dans un tube de culture de 10 
75 mm par une pipette pasteur an de faciliter l'exposition dans le bain supersonique. Le
melange est depose quelques gouttes a la fois sur le verre, toujours au me^me endroit, jusqu'a
evaporation totale des solvants. Entre chaque iteration de depo^t, le tube contenant la solution
est trempe pour moins d'une seconde dans le bain supersonique. Le resultat est alors un solide
fonce mou, du^ au fait que le polystyrene est chaud.
An de produire un echantillon dont la forme est uniforme, un autre morceau de verre
est alors utilise an de faconner le polystyrene contenant les nanoparticules. Il sut de
ramener vers le centre les co^tes de l'echantillon puis d'appliquer le verre supplementaire sur
le dessus. L'echantillon est alors pris entre deux plaques de verre et est refroidi totalement.
Le resultat nal est un disque de polystyrene fonce de quelques millimetres de diametre ayant
une epaisseur d'environ 1 mm. La gure 2.2 resume le processus d'evaporation menant a un
echantillon nal de Ps:MnP.
2.2 Caracterisations structurale et chimique des structures de MnP
Plusieurs methodes de caracterisation sont necessaires an de s'assurer de la composi-
tion chimique et des caracteristiques geometriques des echantillons produits pour l'etude.
En particulier, on doit verier que le manganese et le phosphore forme bel et bien du MnP
et non une forme autre, comme par exemple du Mn2P. Il est aussi primordial de savoir si
l'echantillon est oxyde ou non. Enn, il faut caracteriser les dimensions des nanoagregats et
des couches. Les prochaines sous-sections expliquent les procedures et appareils utilises.
2.2.1 Caracterisation des distributions de la taille et de la forme
Plusieurs techniques ont ete utilisees an de determiner les dimensions des dierentes
structures des echantillons produits. Deux methodes de microscopie electronique sont a la
base de tous ces resultats. Celles-ci sont la microscopie electronique a balayage (SEM Scan-
ning Electron Microscopy) et la microscopie electronique en transmission (TEM Transmisson
Electron Microscopy). Des images des structures peuvent e^tre formees en analysant comment
se comportent les electrons acceleres sur un echantillon.
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Figure 2.2 Schema du processus d'evaporation menant a un echantillon de Ps:MnP.
Dans le cas du SEM, un faisceau d'electrons est dirige sur un echantillon et un detecteur
capte les electrons secondaires produits. Ceux-ci dependent de la nature du materiau, mais
aussi de la topographie. Si le faisceau frappe un endroit parallele a la surface ou bien avec une
certaine inclinaison, les electrons secondaires ne sont pas emis dans la me^me direction. Il est
donc possible en balayant le faisceau de recreer la topographie de la surface pixel par pixel.
Des lentilles magnetiques permettent de focaliser les electrons emis an d'aner la resolution
de l'appareil.
Une methode beaucoup plus precise que le SEM est la microscopie electronique en trans-
mission. La resolution peut e^tre assez elevee pour cartographier jusqu'au niveau atomique.
La methode se base sur le principe qu'un faisceau d'electrons sera diracte par un echan-
tillon tres mince selon sa cristallographie et sa densite. Il est possible de capter les electrons
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diractes au plan image par un capteur CCD. Ce qui est tres avantageux de cette methode
est que la tension des lentilles peut e^tre variee pour que le detecteur soit place au plan focal
du faisceau pour imager directement le cliche de diraction des electrons. Il s'agit alors d'une
image du reseau reciproque. Il est ainsi possible, si voulu, de bloquer avec un diaphragme
des electrons provenant de certains plans cristallins. Lorsque cela arrive, on parle de mode
en champ sombre. Quand la totalite des electrons sont analyses, il s'agit pluto^t de mode en
champ clair.
Images SEM des couches minces de MnP sur du verre
Une preparation de la couche de MnP doit e^tre faite an de pouvoir prendre les images
au SEM. Le MnP etant depose sur du verre, qui est un isolant, il est preferable de le trans-
ferer sur un substrat de silicium pour eviter une accumulation de charges qui aecterait les
images. Pour ce faire, une petite partie de l'echantillon initial est grattee puis transferee dans
l'equivalant de quelques gouttes d'acetone. Celles-ci peuvent ensuite e^tre evaporees directe-
ment a temperature piece sur le substrat de silicium. Un tel echantillon a ete analyse avec
le microscope electronique MEB-Hitachi S-4700 du LASEM. La gure 2.3 montre quelques
unes des images realisees.
Il est possible de voir sur cette gure que la structure du MnP est pluto^t sous forme de
\nanogeodes". En dessous des micro/nanols se retrouvent plusieurs germes ou nanoagregats.
L'elongation des nanostructures provient probablement d'une anisotropie de croissance cris-
talline, c'est-a-dire que certains plans croissent plus vite que d'autres. Cela a ete remarque
pour la croissance du materiau massif ou les cristaux sont allonges selon la direction c du
MnP (Booth et Majetich, 2009). La direction cristalline preferentielle n'a pas ete determinee
dans le cas des micro/nanols. Ceux-ci, dont le diametre varie approximativement entre 50
et 250 nm, peuvent atteindre plus de 5 m (g. 2.3(b)) tandis que les nanoagregats peuvent
e^tre assez petits, soit moins que 30 nm (g. 2.3(f)). Cela est tres important pour comprendre
les images prises par TEM du Ps:MnP.
Images TEM des nanoagregats avant l'inclusion dans le polystyrene
L'imagerie par TEM des echantillons a ete menee au laboratoire du CM2 de l'Ecole Poly-
technique de Montreal avec un appareil Jeol JEM-2100F. Le but premier de ces mesures est
de s'assurer que la couche mince est bien ablatee et de conna^tre la distribution des dimen-
sions des nanoparticules. Plusieurs mesures SEM ont d'abord ete faites, mais les structures
sont trop petites pour la resolution de l'appareil. Pour avoir une mesure bien precise des





Figure 2.3 Images SEM du MnP provenant d'une couche mince de MnP deposee sur verre
puis transferee pour observation sur un morceau de silicium a dierents grossissements (voir
les echelles dans le coin droit au bas des images).
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La preparation consiste a deposer une goutte d'acetone et de nanoparticules sur une grille
a TEM. Celle-ci est constituee d'un grillage de cuivre recouvert d'un lm de carbone. La
grille est d'abord placee sur un papier an de recueillir l'exces de liquide. Cela permet aussi
d'en absorber une partie an de ne pas trop abimer la pellicule de carbone. Le resultat est
le depo^t sur la grille de quelques agregats de nanoparticules puisque lors de l'evaporation de
l'acetone, le MnP tend a s'accumuler aux me^mes endroits. Toutes les solutions resultantes de
l'ablation avant l'inclusion pour former les Ps:MnP ont ete analysees, soit les couches minces
de MnP ablatees avec une puissance laser de 100, 160, 175 et 200 mW en plus du massif
ablate a 200 mW. Plusieurs images pour l'echantillon a partir d'une couche mince ablatee a
une puissance de 200 mW sont montrees a la gure 2.4. La gure 2.5, quant a elle, illustre
une image prise pour chacun des echantillons.
Plusieurs constats peuvent e^tre faits a partir de ces gures. Tout d'abord, il est a noter
que le fond grisa^tre provient du lm de carbone. Les endroits plus pa^les sont du^s au fait
que l'acetone attaque la pellicule. Dans certains cas, comme aux gures 2.5(b) et (c), le lm
est tellement attaque qu'il forme des endroits apparaissant legerement plus gris que le fond
habituel. Il est important de ne pas confondre ceux-ci avec des nanoparticules, etant vraiment
plus foncees a cause de la cristallinite, lors de l'analyse.
On peut aussi remarquer, sur la gure 2.4, qu'il reste encore, apres l'ablation laser, un peu
de nanols. Ceux-ci sont rares et beaucoup moins longs qu'initialement sur la couche mince
sur du verre. Il semble donc que le laser, lors de l'ablation, vient briser les micro/nanols. En
eet, il est possible qu'une certaine partie de l'energie du laser vienne ablatee le MnP, qui se
reforme en nanoagregats pluto^t spheriques, et qu'une autre partie, en peripherie du faisceau,
vienne briser les micro/nanols, creant des nanoparticules plus allongees.
La forme des nanoagregats n'est pas non plus parfaitement spherique, comme le montre la
gure 2.5. En eet, il s'agit en general d'ellipsodes de revolution ou de cylindres arrondis. Un
seul cas fait exception, soit les nanoparticules ablatees directement du massif (2.5(e)). Le fait
que ceux-ci forment des spheres provient probablement du fait que le phenomene d'ablation
est complet puisque le materiau de depart est un monocristal et non des \nanogeodes". Le
laser vient donc totalement faire fondre le MnP qui se recristallise par apres puisqu'aucun
micro/nanol pouvant e^tre sectionne n'est present sur le MnP massif.
A partir de ces images, et de bien d'autres non-presentees, il est possible de trouver la
distribution des geometries des nanoparticules de MnP avant l'inclusion dans le polystyrene.
Plusieurs parametres sont ici d'importance, mais ceux-ci proviennent principalement de deux
dimensions des nanoagregats. La methode choisie pour la mesure de la geometrie de chaque
nanoagregat necessite la plus longue droite possible (lg) dans la particule ainsi que la plus




Figure 2.4 Images TEM du resultat de l'ablation d'une couche mince de MnP sur verre avec
une puissance de 200 mW.
qu'il est possible d'inserer dans l'image d'une nanoparticule. Par ces dimensions, les distri-
butions de la taille et de la forme peuvent e^tre determinees. Gra^ce a l'echelle dans le coin
droit des gures, il est possible de venir faire une conversion entre le nombre de pixels dans
l'image pour chaque nanometre. Une precision de 0:5 nm est ainsi atteinte. Les lg et lp de
200 a 300 nanoparticules ont ete ainsi mesurees pour chaque echantillon.
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(a) Ps:MnP-100mW (b) Ps:MnP-160mW
(c) Ps:MnP-175mW (d) Ps:MnP-200mW
(e) Ps:MnP-massif-200mW
Figure 2.5 Images TEM des nanoagregats resultant de l'ablation des couches minces de MnP
deposees sur verre pour des puissances d'ablation de (a) 100 mW, (b) 160 mW, (c) 175 mW
et (d) 200 mW et du massif pour une puissance d'ablation de (e) 200 mW. Noter que les
parties du fond plus sombres des sous-gures (b) et (c) ainsi que les parties du fond plus
clairs sont causees par un alteration du lm de carbone par l'acetone.
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En assimilant la forme d'une nanoparticule a un ellipsode de revolution, comme cela
est fait dans la ref. (Lacroix, 2010), il est possible d'en calculer le volume Vell. Cela est fait
en considerant que les axes de l'ellipsode c = lg et a = b = lp, a ne pas confondre avec
la nomenclature des directions cristallines du MnP. Connaissant ce volume, un diametre
spherique ou eectif dsph est determine en considerant ce me^me volume pour une sphere Vsph










De plus, le degre de sphericite est donne par lg=lp qui est egal a 1 pour une sphere. Pour
chaque echantillon, il est donc possible de trouver la moyenne de dsph et de lg=lp ainsi que leurs
ecarts-type. La distribution experimentale des dsph, ressemblant a une loi log-normale peut
ensuite e^tre graphiquement illustree, comme le montre la gure 2.6 pour l'echantillon Ps:MnP-














ou m et w sont les logarithmes de la moyenne arithmetique E de dsph et de son ecart-type
s.d. etant denis










ew2   1: (2.4)
Une fois les donnees compilees, elles peuvent e^tre comparees a celles pour le GaP:MnP,
puisque le but est de se rapprocher de cette structure, mais dans le polystyrene au lieu
du phosphure de gallium. Le tableau 2.1 presente donc les mesures par TEM de tous les
echantillons de type Ps:MnP ainsi que ceux pour le GaP:MnP. Pour la compilation, les
denitions
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Diamètre effectif des nanoagrégats (nm)
Figure 2.6 Distribution du diametre eectif des nanoagregats resultant de l'ablation des
couches minces de MnP deposees sur verre pour une puissance laser de 175mW calculee
avec les images TEM. La ligne continue represente une loi log-normale dont m = 2:931 et












(dsph   jdsphj)2 (2.6)
ont ete utilisees pour calculer les moyennes et les ecarts-type arithmetiques des dimensions
de n nanoagregats. Il est a noter que ces denitions sont pour les donnees experimentales et
non pour la loi log-normale, qui pourrait ne pas s'appliquer aux echantillons.
On peut voir tout d'abord que la moyenne et l'ecart-type arithmetiques des dsph des
nanoagregats, pour le Ps:MnP-175mW, sont plus eleves que pour le lissage de la gure 2.6.
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Tableau 2.1 Moyenne du diametre eectif, ecart-type et sphericite des echantillons de type
GaP:MnP et Ps:MnP
Echantillon jdsphj (nm) Ecart-type (nm) lg=lp
GaP:MnP-600C 19 5 1.28
GaP:MnP-650C 24 6 1.27
GaP:MnP-700C 28 7 1.41
Ps:MnP-100mW 37 19 1.64
Ps:MnP-160mW 28 20 1.25
Ps:MnP-175mW 27 17 1.23
Ps:MnP-200mW 32 20 1.44
Ps:MnP-massif-200mW 45 35 1.07
Cela est cause par les nanoagregats de plus grande dimension qui viennent modier ces valeurs
a la hausse. Ceci pourrait aussi indiquer qu'une distribution log-normale n'est pas applicable
a ces echantillons.
Ce tableau montre aussi que l'ordre de grandeur des dimensions entre les GaP:MnP et les
Ps:MnP est semblable en ce qui a trait au diametre eectif. La dierence majeure provient de
l'ecart-type sur cette valeur. En eet, elle peut e^tre de 4 ou 5 fois plus elevee pour les Ps:MnP
que les GaP:MnP. Cela provient du fait que plusieurs grosses particules sont presentes dans
les premiers. Bien que leur nombre ne soit pas tres eleve, elles augmentent largement l'ecart-
type. Comme il a ete remarque sur les images TEM de la gure 2.5, le Ps:MnP-massif-200mW
est beaucoup plus spherique avec un lg=lp de 1:07.
2.2.2 Caracterisation chimique
Les analyses chimiques se basent sur les rayons-X et sur la diraction des electrons pour
determiner la composition des echantillons. En eet, des mesures de diraction des rayons-X
(XRD X-Ray Diraction), la diraction des electrons lors de l'imagerie TEM et des analyses
de dispersion en energie (EDS Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy) permettent d'identier
les elements et la structure cristalline de ceux-ci dans l'echantillon.
La XRD envoie un faisceau d'une certaine longueur d'onde  selon certains angles et
detecte les angles de diraction, s'ils existent, pour determiner les distances interatomiques
des plans cristallins. Celles-ci peuvent e^tre trouvees avec la loi de Bragg
2d sin  = n; (2.7)
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ou d est la distance interatomique entre les plans cristallins, n est l'ordre de la diraction
(un nombre entier),  est l'angle entre le faisceau incident et le plan de diraction (appele
B lors d'une diraction) et  est la longueur d'onde du faisceau. Un spectre permet alors
d'identier la nature et la structure des elements presents dans l'echantillon avec des bases
de donnees comparatives de materiaux connus.
Les cliches de diraction des electrons au TEM peuvent donner de l'information sur les
structures cristallines presentes a l'interieur de l'echantillon. Des images de ces cliches peuvent
e^tre prises en placant le capteur CCD du TEM au plan focal des electrons. La gure resultante
est constituee de points formant des cercles si l'echantillon est polycristallin et que ses grains
sont orientes aleatoirement. Chaque cercle, cree par le degre de liberte du positionnement
aleatoire des orientations des cristaux, est caracteristique d'un plan cristallographique, comme
le ferait un spectre XRD a partir de loi de Bragg. Il est a noter que si deux raies etaient tres
proches une de l'autre, on verrait pluto^t un anneau a cause de la moindre resolution et de
l'elargissement des points.
Pour l'EDS, les rayons-X emis par l'echantillon lors d'une mesure de TEM ou SEM sont
analyses. En eet, l'energie de ces derniers sont caracteristiques des elements que rencontrent
les electrons lors de la microscopie. Les electrons emis par l'appareil excitent ceux des atomes.
Lors de la relaxation vers des niveaux desexcites, des rayons-X sont emis a des longueurs
d'onde (energies) caracteristiques pour chaque atome. En comparant le spectre des rayons-X
recueilli par le detecteur du TEM, la composition de l'echantillon est alors connue gra^ce a
des bases de donnees.
Spectre XRD des couches minces de MnP sur du verre
An de se convaincre que la phase presente du mixte de manganese et de phosphore
sur le verre depose par MOCVD est bel et bien du MnP, un spectre XRD a ete pris a
angle-rasant. La technique dans cette condition est justiee par le depo^t d'une couche mince,
donc renvoyant moins de signal. Avec un angle d'incidence presque parallele a la surface, le
faisceau sonde plus de materiel. La raie choisie est la K du cuivre,  = 1:5406 A, avec un
angle d'incidence de 1 et une fente de 15 mm. La gure 2.7 montre le resultat.
Selon les bases de donnees JCPDS, les pics d'intensite correspondent bien a ceux du
MnP. L'analyse comparative avec des spectres pour des compositions Mn2P ainsi que MnxOy
a ete faite, mais aucun de leurs spectres peuvent e^tre confondus avec ceux de la gure 2.7.
Si ces phases sont presentes dans la couche mince, elles y sont en tres faible quantite et
peuvent e^tre considerees comme negligeables, puisque la limite de detection de l'appareil est
de moins de 5 %. De plus, les intensites relatives, comparees au spectre theorique sur la me^me
gure, montre que les grains sont orientes aleatoirement. En eet, si une direction avait ete
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Figure 2.7 Spectre XRD d'une couche mince de MnP crue sur du verre a 600 C. Le spectre
theorique du haut, provenant de la base de donnees JCPDS (#78-0029), montre les intensites
relatives que devrait avoir un echantillon sous forme de poudre orientee aleatoirement.
preferentielle, certains pics ne seraient pas presents tandis que d'autres seraient beaucoup
plus intenses.
Il est a noter que des essais ont ete faits pour mesurer le spectre XRD des dierents
echantillons de Ps:MnP. Cependant, ceux-ci ne se sont pas averes utiles puisque le signal du
MnP n'est pas assez intense pour pouvoir analyser les pics. En eet, les rayons-X rencontrent
beaucoup de polystyrene, ce qui les diuse avant d'atteindre les nanoagregats. La me^me chose
se produit avec ceux pouvant e^tre diractes lors de leurs sorties de l'echantillon. Le resultat
est alors des pics caches dans un bruit de fond tres intense, ne permettant pas d'en tirer
des conclusions. Il faut alors se tourner vers l'analyse de dispersion en energie pour pouvoir
determiner la composition.
Diraction au TEM des nanoagregats avant l'inclusion
Comme le fait un spectre XRD, la diraction des electrons lors de l'imagerie TEM per-
met de determiner la structure cristalline. Cela a ete fait pour les me^mes echantillons de
nanoagregats deposes sur les grilles a TEM pour l'imagerie. La gure 2.8 presente le cliche
de diraction des nanoagregats resultant de l'ablation d'une couche mince de MnP avec une
puissance laser de 100 mW.
Sur cette derniere gure, les quatre cercles, ou anneaux, les plus apparents sont identi-
es. Ceux-ci correspondent assez bien a des distances interplanaires presentes dans le MnP
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Figure 2.8 Cliche de diraction au TEM des nanoagregats resultant de l'ablation des couches
minces de MnP deposees sur verre pour une puissance laser de 100mW avec les distances
interplanaires correspondant aux cercles les plus apparents.
provenant de la base de donnees JCPDS (#78-0029). Le tableau 2.2 presente les plans cor-
respondant ainsi que les distances interplanaires les plus intenses du Mn2P (selon la base de
donnees JCPDS #00-002-1027).
Il est a noter que la resolution n'est pas assez precise pour armer hors de tout doute
qu'aucune trace d'oxyde ou de Mn2P n'est presente. De plus, les cercles analyses sont des
anneaux experimentaux, ce qui ajoute a l'incertitude. Malgre cela, on peut voir que les an-
neaux les plus intenses ne correspondent pas aux distances interplanaires les plus intenses du
Mn2P.
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Tableau 2.2 Correspondance entre les plans du MnP et les anneaux de diraction au TEM
du Ps:MnP-100mW
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Spectre EDS des nanoagregats avant l'inclusion
La nature chimique des elements presents dans un echantillon peut aussi e^tre veriee
lors d'une mesure TEM si l'appareil contient un systeme EDS. Cela a ete fait pour tous les
echantillons ablates deposes sur les grilles. Les resultats sont des spectres en energie dont les
pics sont analyses directement par le logiciel de l'appareil. La gure 2.9 est un spectre EDS
pour une couche mince de MnP sur verre ablatee avec une puissance de 200 mW. La tension
d'acceleration des electrons est de 200 kV.
Sur cette derniere gure, la provenance de chaque pic est automatiquement determinee
par le logiciel d'analyse. Il est a noter que le spectre arre^te a 10 keV puisque les premieres
raies de la grande majorite des elements se retrouve sur cette plage. On peut remarquer des
pics intenses de Mn et de P ainsi que de Cu et de C. Ces deux derniers proviennent de la grille
qui est utilisee pour l'imagerie. En eet, elle est composee d'une structure rigide de cuivre
recouverte d'un lm de carbone. Il est donc normal de retrouver ces elements dans le spectre.
Il est a noter qu'aucun signal d'oxygene n'est present, bien que les nanoparticules ont ete
exposees a l'air. La limite de detection de l'appareil est d'environ 0:1 a 0:5 % massique. Ceci
montre que le phenomene d'oxydation n'appara^t pas jusqu'a cette etape de fabrication, soit
juste avant le debut de l'evaporation sur la plaque chauante.
Les resultats de la mesure EDS indiquant la presence de Mn et de P ne permettent que
dicilement de conna^tre la proportion relative de ces deux elements ou la structure cristalline
(formule chimique) de l'echantillon. En eet, le logiciel utilise necessite plusieurs hypotheses
et approximations pour determiner si l'echantillon contient du MnP pluto^t que du Mn2P, ce
qui n'a donc pas ete fait pour cette etude. Neanmoins, il est possible d'armer, avec tous les
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Figure 2.9 Spectre EDS d'une couche mince de MnP sur du verre ablatee avec une puissance
de 200 mW.
autres spectres pour les autres puissances (non-montres) que les nanoagregats sont constitues
de manganese et de phosphore. De plus, l'analyse des rayons-X emis au TEM semble indiquer
la presence de MnP pluto^t que de Mn2P. Il sera vu au chapitre suivant que les proprietes
magnetiques sont aussi consistantes avec cette interpretation.
2.3 Resume
An de rappeler les methodes de fabrication ainsi que de caracterisation, la gure 2.10
presente celles-ci de maniere chronologique. De plus, elle presente l'information pertinente
pouvant en ressortir a chaque etape. Le tableau 2.3 resume les caracteristiques des echantillons
etudies et leur attribue leur nomenclature respective. Ils sont donc tries en 6 categories
d'echantillon, soit le massif, les GaP:MnP, les couches minces (CM) de MnP sur GaP, les
CM de MnP sur verre, les Ps:MnP et nalement le Ps:MnP-massif. Chacun des groupes est
explique dans le tableau.
En conclusion, les methodes de caracterisation, images TEM et SEM ainsi que les spectres
XRD et EDS, montrent que les echantillons sont constitues de particules de MnP. D'apres la
precision des appareils utilises, le Mn2P et l'oxydation sont negligeables. Pour les dierentes
puissances d'ablation, les diametres eectifs des nanoagregats resultant ont ete mesures ainsi
que leurs ecarts-type. La morphologie et la composition des echantillons etant maintenant
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Figure 2.10 Resume des methodes de fabrication et de caracterisation.
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Tableau 2.3 Description et nomenclature de tous les echantillons presents dans cette etude
Monocristal de MnP
Echantillon Dimension Commentaire
MnP massif 3 1=2 1=2 mm Fourni par l'Univer-
site Carnegie Mellon
Nanoagregats de MnP imbriques dans une matrice de GaP sur un substrat
de GaP(001)
Echantillon T de croissance dsphs.d. Commentaire
GaP:MnP-600C 600 C 19 5 nm
Orientations cristallines
preferentielles
GaP:MnP-650C 650 C 24 6 nm
GaP:MnP-700C 700 C 28 7 nm
Nanoagregats de MnP encastres dans une matrice de polystyrene fait a
partir de l'ablation d'une couche mince de MnP sur verre
Echantillon Puissance laser dsphs.d. Commentaire
Ps:MnP-100mW 100 mW 37 19 nm
Orientations cristallines
aleatoires
Ps:MnP-160mW 160 mW 28 20 nm
Ps:MnP-175mW 175 mW 27 17 nm
Ps:MnP-200mW 200 mW 32 20 nm
Nanoagregats de MnP encastres dans une matrice de polystyrene fait a
partir de l'ablation d'un monocristal de MnP
Echantillon Puissance laser dsphs.d. Commentaire
Ps:MnP-massif-200mW 200 mW 45 35 nm Orientations cristallines
aleatoires
Couche mince de MnP polycristalline sur un substrat de GaP(001)
Echantillon T de croissance Commentaire
CM MnP sur GaP-550C 550 C
Orientations cristallines
preferentielles
CM MnP sur GaP-600C 600 C
CM MnP sur GaP-650C 650 C
CM MnP sur GaP-700C 700 C
Couche mince polycristalline de MnP sur un substrat de verre
Echantillon T de croissance Commentaire
CM MnP sur verre 600 C




ETUDE MAGNETOMETRIQUE DE LA TRANSITION DE PHASE
FERROMAGNETIQUE/PARAMAGNETIQUE
Les details concernant l'analyse des donnees experimentales servant a cette etude se re-
trouvent dans ce chapitre. La transition de phase entre les etats ferromagnetique et parama-
gnetique est complexe et les variables l'aectant sont nombreuses. Dans l'etat ferromagnetique
le materiau manifeste une aimantation spontanee. La denition de cette aimantation devient
pluto^t oue lorsque les dimensions du materiau sont reduites a l'extre^me. En eet, pour avoir
une aimantation spontanee dans un solide massif, il doit exister un ordre ferromagnetique sur
une longueur de correlation consideree innie. Lors de la transition, lorsqu'on augmente la
temperature, cette longueur rapetisse rapidement jusqu'a zero dans la phase paramagnetique.
Il existe donc un petit intervalle de temperature au dessus de la temperature de transition
TC pour lequel le materiau presente de petits volumes a l'interieur desquels les moments
magnetiques atomiques sont fortement correles. En pratique, les echantillons mesures sont
de taille nie, ce qui est en principe inconsistant avec la denition du ferromagnetisme qui
demande une longueur de correlation innie. De plus, pour des nanoparticules dont la taille
peut e^tre comparable a la longueur de correlation, l'observation de la transition peut e^tre
ambigue. Il est donc tres dicile de determiner une temperature exacte pour la transition de
phase independamment de la taille et de la forme reduite des nanoagregats.
Ce chapitre presente donc plusieurs methodes an de determiner la temperature de Curie
TC des echantillons. Les techniques considerees dans ce travail se basent sur dierentes ap-
proches a la temperature de la transition de phase des materiaux ferromagnetiques, mais tous
requierent le me^me instrument, soit un magnetometre. Les methodes presentees sont dans
l'ordre celle du point d'inexion, de Smith, de Arrott, de l'aimantation spontanee apparente
et de l'eet magnetocalorique. L'instrument de mesure est un magnetometre a echantillon
vibrant (VSM Vibrating Sample Magnetometer), dont le fonctionnement et le traitement des
donnees recueillies sont presentes a la section 3.2.
3.1 Denitions preliminaires
Il convient de denir les proprietes principales des materiaux magnetiques avant de s'at-
tarder aux procedures experimentales. Ces denitions seront necessaires lors de l'explication
des methodes de determination de TC ainsi que pour la discussion des resultats. Pour le
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reste de cette section, une notation vectorielle est utilisee (vecteurs en gras). Les variables
apparaissant sans signe vectoriel representent la grandeur de celles-ci ou tout simplement un
scalaire. L'aimantationM (H ; T ) denit le moment magnetique par unite de volume sur un
petit volume ponctuel d'un domaine magnetique. H est le champ magnetique a cet endroit.
En particulier, l'aimantation spontanee Ms designe l'aimantation a champ nul,
Ms = jM (0; T )j ; (3.1)
dont la valeur a T = 0 correspond a l'aimantation a la saturation
M0 = jM (0; 0)j (3.2)
ou alternativement a l'aimantation absolue. La courbe de Ms (T ) permet la determination
de TC , comme montre schematiquement par la courbe solide a la gure 3.1. En general,







Figure 3.1 Diagramme illustrant la norme de l'aimantation en fonction de la temperature
pour un materiau ferromagnetique typique.
Plusieurs modeles permettent de predire le comportement de la norme de l'aimantation
en fonction de la temperature et du champ applique. Le plus connu est probablement celui
du champ moyen. Dans celui-ci, le comportement de la gure 3.1 peut e^tre decrit a l'aide
d'une fonction de Brillouin (Cullity et Graham, 2008, p.121)








ou BJ est la fonction de Brillouin, 0 est la permeabilite magnetique du vide, B est le
magneton de Bohr, gJ est le facteur de Lande, J est le moment cinetique quantique, kB est
la constante de Boltzmann et  est la constante du champ moleculaire de Weiss. L'equation
3.3 est une equation transcendantale pour M (H;T ) qui peut e^tre resolue numeriquement.
Puisque H et M representent des champs locaux colineaires, ils sont ici representes par des



















Pour une valeur de J = 1=2, la fonction de Brillouin est une tangente hyperbolique, ce
qui implique donc que pour gJ = 2
M (H;T ) =M0 tanh





Pour un champ magnetique H nul, M est egale a l'aimantation spontanee Ms. Dans ce







Il est aussi possible, selon la theorie du champ moyen, de determiner le comportement
de l'aimantation au-dela de TC . On modelise alors generalement la susceptibilite  ou bien
son inverse  1. Par denition,  = M=H et diverge vers une valeur innie pour T = TC .
Le comportement theorique a partir du champ moleculaire est illustre par la gure 3.2. Les












dont la theorie du champ moyen predit des valeurs de  = 1=2 et  = 1.
L'aimantation mesuree experimentalement a l'aide d'un magnetometre correspond a la
composante en direction du champ de la moyenne spatiale de l'aimantation sur le volume de
l'echantillon,
Mexp = hMi  H0jH0j ; (3.9)
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Figure 3.2 Comportement theorique selon le modele du champ moyen d'un materiau ferro-
magnetique pres de la temperature de Curie. s=0 est l'aimantation spontanee normalisee






M (r) d3r (3.10)
et H0 est le champ magnetique applique. H0= jH0j est la direction du champ applique et
peut e^tre representee par bh.
La gure 3.3 illustre une courbe d'hysteresis experimentale typique, soit l'aimantation
moyenne en fonction du champ magnetique applique B0 ou
B0 = 0H0: (3.11)
Il est important de noter ici que H0 est distinct de H utilise jusqu'a maintenant. Ce point sera
discute plus tard en lien avec l'equation 3.13. On peut retirer plusieurs quantites mesurables
d'une telle courbe d'aimantation.
L'aimantation remanente
Mr =Mexp (0; T ) = hM (0; T )i  bh (3.12)
est le moment magnetique net par unite de volume que conserve l'echantillon dans sa phase
ferromagnetique lorsqu'un champ susamment eleve pour le saturer lui est applique puis







Figure 3.3 Courbe d'hysteresis typique pour une temperature T < TC .
totiquement vers la valeur de l'aimantation spontanee M0 mesuree pour une temperature de
0 K. La valeur du champ magnetique applique pour laquelle l'aimantation est nulle apres
avoir ete saturee est nommee champ coercitif Bc. On parle alors de la coercivite du mate-
riau. Il est tres important de comprendre qu'un materiau magnetique possede une histoire,
c'est-a-dire que son etat precedant inuence ses etats present et futurs lors de l'application
d'un champ magnetique. Par exemple, il n'est pas possible de mesurer l'aimantation rema-
nente si l'echantillon n'etait pas prealablement amene a saturation. Il faut donc toujours
commencer une experience en amenant le materiau dans un etat connu an de pouvoir en
tirer des conclusions. Pour ce faire, il est possible de saturer l'echantillon ou bien d'annuler
son moment magnetique. Cela peut se faire en chauant le materiau au dessus de sa tempe-
rature de Curie, pour le rendre paramagnetique et de n'appliquer aucun champ. Lorsque la
temperature redescend sous TC , le materiau n'aura aucune aimantation pour une mesure a
champ nul (le materiel est desaimante).
La desaimantation resulte du fait qu'un echantillon magnetique se divise en general en
plusieurs domaines an de minimiser son energie. En eet, il est plus favorable de creer des
zones dans le materiau dont la direction de l'aimantation n'est pas la me^me an de conner
le plus possible les lignes de ux magnetique a l'interieur de l'echantillon, ce qui modie
l'allure de la courbe d'hysteresis. Le processus d'aimantation passe alors par plusieurs etapes
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correspondant a dierentes susceptibilites  = M=H. Celles-ci proviennent du mouvement
des parois de domaine (dw), de la rotation de l'aimantation (rot) et de l'induction (ind)
comme illustre a la gure 3.4. Dans une situation experimentale reelle, il peut y avoir un
certain recouvrement entre ces trois mecanismes, surtout pres de la temperature de Curie.





Mexp     M0
Figure 3.4 Schema du processus d'aimantation d'un echantillon ferromagnetique multido-
maine. La eche en pointillee indique l'axe cristallographique facile d'aimantation du mate-
riau. H1 est deni comme le champ necessaire pour supprimer les domaines tandis que Hsat
est le champ pour completer la rotation de l'aimantation.
Les domaines entra^nent donc que l'aimantation mesuree experimentalement ne suit pas
une courbe decrite par l'equation 3.3. On doit appliquer un champ magnetique pour suppri-
mer ceux-ci et admettre que Ms  jM (Hsat)j, ce qui n'est pas vrai lorsque la temperature
s'approche de TC puisque l'induction n'est pas negligeable me^me pour de petits champs.
Une autre diculte pour la comparaison entre l'experience et la theorie est que le champ
magnetique interne H dans un echantillon n'est pas egal au champ applique H0. Un champ
dipolaire lie a l'aimantation donne lieu au phenomene appele desaimantation. En etant ai-
mante, le materiau ferromagnetique produit lui-me^me un champ dont les lignes de ux s'op-
posent partiellement a H0. Pour un echantillon multidomaine de forme ellipsodale avec un
champ applique selon un axe magnetique principale, le champ interne H a l'interieur de
l'echantillon est
H = H0  NM; (3.13)
ou N le facteur de desaimantation. On adopte ici une notation scalaire puisque hMi est
parallele a H0. Un axe magnetique principal est deni par une direction preferentielle de
l'aimantation dans le cristal. En particulier, pour un echantillon ideal sans defaut pour lequel
la susceptibilite associee au deplacement des parois de domaine est theoriquement innie, la
courbe d'aimantation ne presente pas d'hysteresis comme le montre la gure 3.5. Dans ce
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cas, on a










Lorsque dw tend vers l'inni, on mesure une susceptibilite exp egale a 1=N . Il est a noter













Figure 3.5 Schema d'une courbe d'aimantation typique d'un echantillon ferromagnetique
multidomaine.
On peut voir deux sections dans la courbe d'aimantation de la gure 3.5. La premiere, pour
0 < H0 < H1, il s'agit du deplacement des parois de domaine et donc de la susceptibilite dw.
La deuxieme, dont le champ applique est superieur a H1, est caracteristique de la rotation de
la direction de M pour s'aligner selon H0 avec la susceptibilite rot. Dans le cas particulier
ou H0 < H1, on a H = H0  NM et M = H0=N . Cela veut donc dire que le champ interne
est nul (H = 0). Lorsque H0 = H1, alors l'echantillon est monodomaine et le champ interne
est nul. Il est donc possible, si on connait la direction de l'aimantation relative au champ
applique, de retrouver l'aimantation spontanee puisque Mexp (H1; T ) =Ms  bh.
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Dans le cas d'une nanoparticule dont la dimension est assez reduite pour e^tre monodo-
maine jusqu'a la temperature de Curie, que l'hypothese d'un renversement coherent est faite
et que la courbe d'aimantation suit un modele de Stoner-Wohlfarth, M vs H depend de
l'anisotropie magnetique de la particule et de l'orientation du champ par rapport a celle-ci.
Plus de details sont donnes dans la reference (Lacroix, 2010, p.36). Puisqu'il n'y a pas de
deplacement des parois de domaine, car il n'en existe pas, Mexp (0; T ) = Ms  bh. En appli-
quant un champ, l'aimantation s'oriente graduellement selon l'anisotropie du cristal. Pour
un echantillon contenant plusieurs particules de ce type, le comportement est decrit a la
sous-section 3.3.4.
Pour les particules dont les dimensions sont encore plus petites, la temperature peut cau-
ser des sauts de l'orientation de l'aimantation entre les deux positions d'equilibre sur l'axe
facile, la direction du reseau cristallin energiquement favorable pour l'alignement deMs, dans
un court laps de temps. Si le temps requis pour eectuer un renversement est plus court que
le temps d'une mesure experimentale, l'aimantation detectee sans champ applique sera nulle.
Avec un champ non-nul, le comportement des nanoparticules dans l'etat superparamagne-
tique ressemble a celui du materiau dans la phase paramagnetique. En absence d'un champ
magnetique externe, la duree de vie d'un etat est decrite par l'equation






ou  est le temps moyen pour que l'aimantation saute d'une orientation a une autre, 0 est le
temps d'essai (typiquement 10 9 s (Coey, 2010, p.296)) et K est la constante d'anisotropie,
une propriete du materiau. Le produit KV represente donc l'energie de la barriere que doit
surmonter l'aimantation pour se renverser en l'absence de champ applique. En augmentant T
et en diminuant V sous un volume Vc (T ) critique, une nanoparticule devient superparama-
gnetique si  devient inferieur au temps moyen d'une mesure experimentale, generalement de








ou L (x) est la fonction de Langevin, la limite classique de la fonction de Brillouin, decrite
par
L (x) = coth (x)  1
x
: (3.18)
Comme il a ete mentionne precedemment, l'aimantation spontanee s'annule a la tempera-
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ture de la transition de phase ferromagnetique/paramagnetique. Il est important de rappeler
que cette interaction entre les spins doit e^tre a longue portee an d'e^tre consideree comme
etant un etat ferromagnetique. En eet, il est possible de posseder une interaction avec les
quelques voisins plus pres, mais ceci constitue une interaction a courte portee. Lors d'une
mesure experimentale de Ms et de 
 1, il est rare que la theorie du champ moyen soit res-
pectee, en particulier que les exposants critiques  6= 1=2 et  6= 1. De plus, l'extrapolation
de la region lineaire des donnees an de trouver TC donnent deux valeurs dierentes selon le
cas, soit ce qu'on appelle la temperature de Curie ferromagnetique f ou paramagnetique p
selon le cas.
Une mesure typique est schematisee sur la gure 3.6. Sur celle-ci, on peut voir que l'aiman-
tation spontanee ne descend pas abruptement a zero pour arriver a f , mais presente pluto^t
une legere inexion. Ceci est aussi present pour l'inverse de la susceptibilite paramagnetique
qui ne suit pas une loi de Curie-Weiss lineaire jusqu'a p. Le comportement de 
 1 pour
la phase paramagnetique et l'inexion de Ms autour du point critique sont des phenomenes
connus et discutes dans la plupart des livres de magnetisme, comme par exemple dans la
ref. (Coey, 2010, p.162). Il est assez clair sur cette gure que la determination de f ou de
p par extrapolation des donnees peut e^tre assez imprecise. En eet, ces valeurs dependent
de l'extrapolation et des donnees utilisees pour faire celle-ci. Cela augmente fortement les
incertitudes lors de l'analyse des resultats.
L'inexion de Ms autour de la transition de phase est expliquee dans la plupart des livres
comme etant due a la diculte experimentale de mesurer l'aimantation spontanee en absence
de champ a cause de la structure en domaines (exemple: Fiorillo, 2005, p.553). En saturant
l'echantillon pres de la temperature de Curie, le champ applique induit une aimantation
supplementaire, ce qui a pour eet d'estomper la transition de phase.
Une explication un peu dierente de cette inexion est donnee dans le livre (Cullity et
Graham, 2008, p.127). Pour ces auteurs, ayant un dierent point de vue, celle-ci est causee par
une interaction a courte portee par des groupes de spins (spin clusters) pour des temperatures
superieures a TC . Le materiau est donc dans un etat paramagnetique, mais peut presenter
une remanence a cause de ces clusters. La presence ou absence de H reste ambigue dans leur
explication. Puisque les echantillons de la presente etude sont majoritairement constitues de
nanoagregats, il est possible que l'interaction a courte portee, au dela de TC , soit de l'ordre
de grandeur des nanoparticules.
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Figure 3.6 Comportement reel d'un materiau ferromagnetique pres de la temperature de
Curie. s=0 est l'aimantation spontanee normalisee. Image tiree de la ref. (Cullity et Graham,
2008, p.126).
3.2 Procedure experimentale
3.2.1 Fonctionnement du magnetometre
Plusieurs types de magnetometre permettent de mesurer l'aimantation d'un echantillon.
L'instrument utilise dans cette etude est un magnetometre a echantillon vibrant. Il se base
sur le fait que le champ magnetique alternatif cree par un echantillon oscillant induit une
force electromotrice dans une bobine de detection xe situee a proximite. La tension produite
est alors proportionnelle au moment magnetique de l'echantillon. Si on connait le volume de
l'echantillon, on peut en deduire l'aimantation (moment/volume).
Le VSM utilise est le EV9 de la compagnie ADE Technologies. Il s'agit d'un systeme
commercial permettant de varier l'intensite du champ applique, l'angle de celui-ci et la tem-
perature de l'echantillon. La gure 3.7 schematise le montage. Il est principalement constitue
d'un electroaimant dont le champ magnetique peut e^tre varie entre  2:3 et 2:3 T, de bobines
de detection captant l'amplitude des champs magnetiques alternatifs les traversant, d'un sys-
teme de vibration de l'echantillon, d'un systeme de variation de la temperature de 77 a 900 K





















Figure 3.7 Schema du VSM.
Ce sont les electroaimants, deux bobines en conguration Helmholtz alimentant un cir-
cuit magnetique muni d'un entrefer, qui permettent d'appliquer un champ magnetique DC
sur l'echantillon. Celui-ci est xe sur une tige de pyrex avec du ruban a coller double-face,
tous deux de faible signal magnetique. La tige est inseree dans la te^te de vibration laissant
l'echantillon a la hauteur de detection. La position exacte est determinee lors de la cali-
bration, expliquee ulterieurement, gra^ce a trois vis micrometriques. Cette te^te permet une
rotation automatisee de la tige an de varier la direction du champ magnetique relative a
l'echantillon. Les oscillations causent une variation du ux magnetique passant dans les bo-
bines de detection creant ainsi un courant AC de me^me frequence que celle de la vibration
dont l'amplitude est proportionnel au moment magnetique de l'echantillon. L'amplicateur a
detection synchrone permet de ltrer les ux magnetiques n'etant pas a cette frequence an
d'eliminer la majeure partie du bruit.
La temperature de l'echantillon peut e^tre variee gra^ce a un element chauant et un tube
de metal qui vient s'inserer autour de l'echantillon et d'une partie de la tige. On envoie
dans celui-ci de l'azote gazeux refroidi ou chaue selon le cas. Le tube de metal contient
un element chauant et un thermocouple qui permettent une retroaction an de garder la
temperature voulue constante. Ceci se fait en ajustant le courant passant dans l'element
chauant. Une sonde a eet Hall est inseree a proximite de l'electroaimant an de mesurer
le champ magnetique DC produit par les bobines. Cette sonde est branchee a un gaussmetre
et permet le contro^le actif du champ applique.
Tous les instruments sont branches par connexion GPIB avec l'ordinateur de contro^le.
Cela permet d'automatiser chaque procedure gra^ce a un programme fourni par la compagnie.
44
Il est donc possible de lancer une sequence de mesures automatiques impliquant plusieurs
parametres pour le me^me echantillon.
3.2.2 Calibration de l'appareil
Il est a noter que plusieurs calibrations doivent d'abord e^tre faites avant de lancer une
mesure. Les premieres, devant e^tre executees avant une serie de mesures, se font avec un
etalon de calibration, soit un disque de nickel xe a la tige dont le moment magnetique a
un certain champ est connu. Il faut d'abord positionner la tige au milieu des bobines de
detection. La deuxieme est de calibrer la conversion entre la force electromotrice recueillie
par les bobines de detection et l'aimantation. Cela se fait en connaissant l'aimantation a un
certain champ applique de l'echantillon de calibration de nickel. Ces calibrations en deux
etapes se font a l'aide du programme fourni avec l'appareil.
D'autres calibrations non-routinieres consistent a mesurer l'eet image du^ a l'electroai-
mant ainsi que la temperature. Pour l'eet image, le logiciel fait la compensation par lui me^me
apres la calibration. Pour la temperature, il faut d'abord calibrer l'appareil dans de l'azote
liquide. La seconde etape est de tremper le thermocouple dans un melange d'eau et de glace
a l'equilibre, la solution etant alors a 0 C. Le oset est alors determine par la temperature
achee par l'appareil. Tous les resultats en temperature doivent donc e^tre ajustes de cette
valeur, c'est pourquoi la majorite des points experimentaux ne sont pas a des valeurs entieres
sur les graphiques.
3.2.3 Preparation de l'echantillon pour la mesure
La premiere etape pour mesurer l'aimantation d'un echantillon est d'abord sa preparation.
Il est necessaire de bien le nettoyer an d'enlever toute impurete pouvant alterer les resultats.
De plus, le nettoyage depend de la nature de celui-ci. Pour les systemes constitues de MnP
et de GaP et pour le massif, il faut d'abord frotter l'echantillon avec une serviette de tissu
imbibee d'abord d'acetone et ensuite avec de l'isopropanol. Dans le cas du Ps:MnP, l'acetone
pourrait attaquer le polystyrene, c'est pourquoi seul un nettoyage a l'isopropanol est fait.
Pour la couche mince de MnP sur du verre, le materiel depose est si facilement decollable de
la surface qu'aucun nettoyage ne peut e^tre eectue. Il faut donc le garder dans des conditions
les plus propres possibles.
Une fois le nettoyage fait, il est important de peser l'echantillon. En eet, dans plusieurs
cas l'eet du substrat est non-negligeable et son signal doit e^tre retire lors du traitement des
donnees. Il est donc important de conna^tre le poids. De plus, a des ns de comparaison, il
est pratique de pouvoir normaliser l'aimantation de l'echantillon par rapport a son volume
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ou bien a sa masse de MnP. Ceci a ete fait pour tous les echantillons avec une balance
micrometrique avant d'eectuer la mesure au VSM an de s'assurer qu'il n'y aie pas de
residus ou de saletes supplementaires du^s a la xation a l'appareil.
La derniere etape de preparation est la xation sur la tige de pyrex. Cela est toujours
fait de la me^me maniere, soit avec un bout de ruban adhesif double-face. Celui-ci resiste aux
valeurs de temperature susantes pour les experiences, soit entre 77 et 330 K. Dans le cas
du MnP massif, une couche supplementaire de ruban adhesif recouvre l'echantillon an de
securiser sa position sur la tige, du^ a son plus fort volume de materiau magnetique. Tous les
echantillons ont ete mesures avec le champ applique parallele au plan, soit une conguration
HIP (H In Plane). Pour le materiau massif, le champs applique etait selon l'axe facile, soit
la direction cristalline c. Dans le cas du GaP:MnP et des couches minces de MnP sur GaP,
il s'agissait de la direction cristalline [110] du substrat de GaP(001). Celle-ci est indiquee sur
les echantillons lors de la fabrication.
Une fois que l'echantillon est xe a la tige de pyrex, qu'il est propre et que sa masse est
connue, la procedure est automatisee par le logiciel fourni avec le VSM. La champ magne-
tique applique, la temperature ainsi que l'angle peuvent e^tre varies en creant une sequence
d'instruction.
3.2.4 Traitement preliminaire des donnees d'aimantation brutes
Comme il a ete mentionne auparavant, la tige de pyrex possede une susceptibilite faible,
mais un volume relativement important vis-a-vis de l'echantillon ce qui donne lieu a un signal
magnetique signicatif. Une courbe de la tige doit donc e^tre mesuree sans l'echantillon an
de soustraire son signal. Une autre correction doit e^tre faite, soit celle du substrat. Le GaP, le
polystyrene et le verre sont des materiaux diamagnetiques. Ceux-ci ont aussi des contributions
pluto^t faibles, mais comme leurs volumes sont parfois beaucoup plus importants que celui du
MnP, il faut quand me^me retirer leur contribution. Cela se fait en mesurant prealablement
leur signal magnetique massique sans MnP. Il est ensuite possible, connaissant la masse de
l'echantillon, de soustraire cette contribution. Il est a noter qu'un signal diamagnetique est
generalement assez constant en temperature et est lineaire en champ, ce qui a ete verie,
donc une seule courbe au point milieu de l'intervalle de temperatures est necessaire pour
cette calibration.
Dans les deux cas, soit la contribution de la tige et du substrat, le methode de correction
est assez simple. Il sut de prendre quelques points d'aimantation en fonction du champ
applique et d'y faire passer un polyno^me. De cette maniere, connaissant les coecients des
polyno^mes, la soustraction du signal peut se faire pour n'importe quel points experimentaux
d'un echantillon. Il a ete remarque que les signaux des substrats sont tres lineaires sur toute
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la gamme de champs appliques, donc un polyno^me de degre 1 est susant. De plus, sachant
qu'il passe par zero, seule la pente est necessaire. Pour ce qui est de la tige, le polyno^me
doit e^tre de degre un peu plus eleve, puisque que la linearite s'estompe legerement vers les
hauts champs. Ceci peut e^tre du^ a la forme de la tige ou bien a des traces d'impuretes a
l'interieur. C'est pourquoi un polyno^me de degre 5 est choisi. Il est a noter que les coecients
superieurs au degre 1 sont plusieurs ordres de grandeur plus petits que la pente, n'amenant
qu'une legere correction aux extremites. Le tableau 3.1 presente les corrections utilisees pour
plusieurs temperatures. A titre compratif, la sensibilite de detection du systeme est de l'ordre
de 1 nAm2. Les polyno^mes pour la tige sont automatiquement determines par le programme
de traitement de donnees ecrit par l'auteur en Matlab, tandis que ceux des substrats ne
doivent e^tre determines qu'une seule fois puis inseres dans le code.
Tableau 3.1 Polyno^mes de correction pour les substrats








Il est a noter que la pente devrait normalement e^tre plus faible a plus haute temperature,
ce qui est le cas. De plus, les ordres de grandeur sont assez similaires. Connaissant ceux-ci,
il est alors possible de faire le traitement des courbes d'hysteresis recueillies par le VSM.
Un autre point a mentionner est que puisque le polystyrene ne sert qu'a contenir le MnP,
sa contribution est minime comparativement au signal du MnP dans le Ps:MnP. Ceci est
justie par le fait qu'il n'y a pas de substrat comparativement au GaP:MnP. Cependant,
la contribution a ete soustraite quand me^me bien qu'il ne s'agissait que d'une fraction de
pourcentage par rapport a l'hysteresis complete. Dans le cas du GaP:MnP et des couches
de MnP sur verre et sur GaP, la contribution du substrat est tres importante. La gure 3.8
presente les etapes du traitement d'une courbe d'hysteresis a 180 K d'une couche mince de
MnP sur du verre.
La gure 3.8a) contient les donnees brutes renvoyees par le logiciel apres une mesure
d'une courbe d'hysteresis complete. On peut voir sur celle-ci qu'aux extremites la pente est
negative, indiquant une forte contribution diamagnetique. En soustrayant la contribution de
la tige, cette pente augmente legerement comme le montre la gure 3.8b). Il est a noter
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(a) (b) (c)
Figure 3.8 Etapes du traitement des donnees d'une courbe d'hysteresis a 180 K d'une couche
mince de MnP sur du verre avec le VSM.
qu'a ce point, le signal est divise par la masse de l'echantillon. Finalement, en retirant la
contribution du substrat, la pente est positive, mais non-nulle. Cela montre que le MnP dans
l'echantillon n'est pas encore sature pour un champ applique de 2T.
3.3 Methodes de determination de la temperature de Curie
La determination d'une temperature de Curie exacte et precise n'est pas evidente consi-
derant les structures magnetiques de MnP etudiees. En eet, comme il s'agit de tres petites
particules de MnP, les eets de taille sont importants, dont le phenomene de superparamagne-
tisme. De plus, la distribution de taille est parfois large et entra^ne alors un melange de par-
ticules superparamagnetiques, monodomaines et multidomaines ferromagnetiques. Comme il
sera vu ulterieurement sur les graphiques de l'aimantation spontanee en fonction de la tem-
perature, le melange des dierents eets entra^ne que la transition de phase ne semble pas
se produire abruptement comme il est observe pour les materiaux massifs. Ceci complique
grandement la ta^che de la determination de TC .
Il existe dierentes methodes d'analyse des donnees experimentales pour determiner la
temperature de Curie dans les echantillons massifs. Quelques unes seront utilisees malgre les
dicultes enumerees precedemment. Les prochaines sous-sections expliquent ces techniques
et montrent des exemples de mesure pour plusieurs echantillons.
3.3.1 Methode du point d'inexion
Cette premiere methode consiste a analyser une courbe d'aimantation avec un champ
applique en fonction de la temperature pour y trouver le point d'inexion. Le champ doit e^tre
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susamment grand pour faire dispara^tre la structure multidomaine an que l'aimantation
moyenne se rapproche de l'aimantation spontanee. Un point d'inexion survient quand la
valeur absolue de la derivee premiere est maximale et que la derivee seconde s'annule. On
admet que la temperature a laquelle le point d'inexion se trouve est un bon estime de
TC . La justication theorique de cette methode est dicile a trouver dans la litterature.
Une explication, decoulant d'une expression de la section 3.3.3, est fournie en annexe. De
plus, la methode de la section 3.3.5 amene une justication plus thermodynamique du point
d'inexion situe a la temperature de Curie.
Pour determiner le point d'inexion, un polyno^me de degre trois ou bien une courbe
de type PCHIP (Piecewise Cubic Hermite Interpolating Polynomial) est ajuste a l'aide du
programme Matlab aux donnees experimentales. De ce lissage, le point d'inexion est nu-
meriquement deduit par le programme en trouvant le minimum de la pente an de trouver
la temperature de Curie de l'echantillon.
La gure 3.9 illustre la methode pour le MnP massif. On peut remarquer sur cette gure
que le point d'inexion varie autour de 290 K. Cela est du^ a l'induction puisque la mesure
se fait pres de la temperature de Curie. En eet, il semble que pour B0 = 25 mT que TC
soit legerement inferieure, tandis que pour B0 = 75 mT que TC soit legerement superieure.
Cependant, ces dierences sont de moins d'un dixieme de kelvin. An de faire les comparaisons
adequates entre les echantillons, un champ applique de 50 mT a ete choisi pour l'etude.
Sur la gure 3.9(b), on peut remarquer que la variation de la pente n'est pas tout a fait
continue. Cela provient du lissage par la methode PCHIP et n'a pas de signication physique.
Seul le minimum est important, mais cela a quand me^me un impact sur l'incertitude de
la methode. En eet, il n'est pas possible de determiner une temperature de Curie aussi
precisement a cause du comportement du lissage. Il est a noter que l'utilisation d'un polyno^me
de degre trois amenerait aussi une certaine incertitude puisqu'il ne serait pas aussi dele aux
points experimentaux. Pour ces raisons, une incertitude equivalente au pas experimental en
temperature, soit de 1 K, a ete choisie.
La procedure experimentale consiste donc a:
1. Saturer prealablement l'echantillon en appliquant un champ de 2 T;
2. Mesurer l'aimantation pour un champ B0 = 50 mT pour plusieurs temperatures;
3. Faire passer le meilleur lissage par les points pres de l'inexion;
4. Determiner la temperature pour laquelle la valeur absolue de la pente est maximale;
5. Cette temperature est l'estime de la temperature de Curie selon cette methode.
La methode du point d'inexion est largement utilisee pour la determination de la tem-

































Tc(25 mT) = 289.90 K
Tc(50 mT) = 289.97 K
Tc(75 mT) = 290.03 K
(b)
Figure 3.9 Methode du point d'inexion pour le MnP massif. (a) Aimantation en fonction de
la temperature pour plusieurs champs magnetiques appliques selon l'axe facile et (b) derivee
premiere de cette aimantation.
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De plus, une seule courbe de magnetisation en fonction de la temperature est necessaire
contrairement aux autres methodes. Elle est donc pratique et rapide, bien qu'elle soit un
peu arbitraire quant au choix du champ applique, et n'est pas aussi precise que d'autres
methodes, car pour dierents champs appliques il est possible que la temperature de Curie
diere legerement.
3.3.2 Methode de Smith
La deuxieme methode est celle de Smith (Smith, 1956). Ce n'est pas une methode re-
connue comme telle, mais l'article de Smith discute en detail le comportement critique des
cristaux. Huber et Ridgley s'en sont inspire pour determiner la valeur de TC de 291 K pour
le MnP massif (Huber et Ridgley, 1964). A la temperature de Curie, l'aimantation spontanee
du materiau s'annule theoriquement, mais il est dicile de determiner experimentalement
celle-ci. La methode de Smith se base sur le decouplage de l'alignement des domaines et de
l'aimantation induite se produisant par la suite dans la courbe d'aimantation comme il a ete
vu a la section 3.1. Elle exploite donc le fait que dw tend vers l'inni jusqu'a ce que les
domaines disparaissent au point H1, puis change subitement pour rot ou directement pour
ind si le champ est applique selon l'axe facile (pas de rotation necessaire). Cela est surtout
evident a basses temperatures ou l'aimantation induite est presque lineaire si B0 est selon cet
axe. A basse temperature, l'aimantation spontanee des domaines, le point ou se produit la
discontinuite, est facile a trouver dans la courbe d'hysteresis. Cependant, plus la temperature
augmente, moins celle-ci est bien denie. La methode consiste a trouver la temperature ou
cette transition dispara^t totalement, c'est-a-dire quand la courbe s'ecarte des le debut d'une
droite de pente 1=N caracterisee par le regime du mouvement des parois des domaines. La
gure 3.10 presente le cheminement.
Dans le cas ou le champ magnetique est applique selon l'axe facile, le point ou l'aiman-
tation quitte la droite de desaimantation est egal a l'aimantation spontanee. En eet, il est
tres important que le champ soit applique selon cette direction pour trouver la valeur de
Ms. Dans un cas ideal sans defaut, au moment ou toutes les parois de domaines ont disparu,
l'aimantation n'a pas commence a augmenter, donc est egale a Ms et est dans la me^me di-
rection que B0. Si le champ n'est pas applique selon cet axe, l'anisotropie magnetocristalline
force l'aimantation a rester selon l'axe facile jusqu'a la disparition des parois de domaines.
En continuant d'augmenter le champ, la direction de l'aimantation s'alignera lentement avec
celui-ci. Puisque la mesure au VSM se fait dans la direction du champ applique, seule cette
composante est detectee. Cela supprime donc la discontinuite dans la courbe d'hysteresis
recueillie. Il est donc utile de faire la mesure selon l'axe facile an de pouvoir obtenir les



















Figure 3.10 Schema de la methode pour le critere de Smith.
La procedure experimentale consiste donc a:
1. Mesurer l'aimantation de l'echantillon en partant du champ magnetique maximal jus-
qu'a zero pour plusieurs temperatures;
2. Determiner, a l'aide d'une courbe d'aimantation la pente de la droite de desaimantation;
3. Pour chaque isotherme, trouver la valeur du point ou il y a intersection entre cette
pente et l'extrapolation de la courbe d'aimantation;
4. La temperature ou aucun point d'aimantation ne suit la droite de desaimantation est
alors signe du debut de la phase paramagnetique.
La methode de Smith suppose cependant un cristal parfait, c'est-a-dire sans defaut. Evi-
demment, dans un cas reel les defauts bloquent le mouvement des parois de domaines, ce qui
cause une transition moins abrupte entre les deux pentes sur la courbe d'hysteresis puisque
dw n'est pas innie et que plusieurs mecanismes d'aimantation sont simultanes. Il faut alors
trouver l'intersection entre la droite de desaimantation et l'extrapolation des points suivants
qui semblent e^tre le debut d'une droite.
Cette methode n'est valable que pour les echantillons dont le champ magnetique est
applique selon l'axe facile. De plus, il est parfois dicile de determiner le croisement entre
les deux droites, surtout pour des temperatures pres de la temperature de Curie. En eet,
la discontinuite est moins abrupte lorsque la temperature tend vers TC , puisque ind devient
importante. Il est cependant a rappeler que cela ne sert qu'a trouver Ms. Cela ne change
rien pour la determination de la temperature de Curie, puisque qu'elle est trouvee a l'aide
de la courbe d'aimantation ne suivant plus la partie lineaire de desaimantation. Pour ce qui
est de l'incertitude, il est important de comprendre que la methode pretend que la premiere
courbe isothermique ne suivant pas initialement une droite de desaimantation indique l'etat
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paramagnetique. La temperature de Curie est quelque part entre ce point experimental et le
precedent. Compte tenu du fait qu'il n'est pas tout a fait evident de determiner exactement
la premiere courbe satisfaisant ce critere, une incertitude de 1 K est justiee pour un pas
experimental en temperature de 1 K.
Comme il a ete vu a la section 3.1, les particules monodomaines ou superparamagnetiques
ne presentent aucune parois de domaine et n'ont pas de courbe de desaimantation. La methode
revient a mesurer l'aimantation remanente moyenne, ce qui est explique avec plus de details
a la section 3.3.4. C'est seulement lorsque la temperature approche TC que l'aimantation
remanente tend a e^tre nulle, contrairement a un echantillon multidomaine ideal dont cette
caracteristique se retrouve pour toutes les temperatures.
Une des dicultes avec la methode de Smith est que le point de "coupure" (ou disconti-
nuite) est mal deni autour de TC . La methode d'Arrott tente d'exploiter le comportement
en fonction de H autour de ce point et propose une extrapolation pour mieux cerner le point
critique.
3.3.3 Methode d'Arrott
La troisieme methode utilisee pour trouver la temperature de Curie est celle d'Arrott
(Arrott, 1957). Elle est basee sur un raisonnement mathematique, selon la theorie du champ
moyen, permettant d'armer qu'a la transition de phase, l'aimantation elevee au cube est
lineaire par rapport au champ magnetique applique.






H0  NM : (3.19)
Par denition,  doit e^tre innie a la temperature de Curie. Puisqu'il est possible sous la
temperature de Curie que H0 = NM , alors la veritable TC ne peut e^tre determinee que pour
H = 0, ce qui n'est pas tres pratique, puisque les mesures sont souvent des courbes completes
d'hysteresis. Arrott a donc developpe une technique pour des champs appliques non-nuls en
considerant que
H = (1=)M + AM3 +BM5 + : : : ; (3.20)
ou A et B sont des constantes. Cette supposition peut e^tre justiee par la theorie de Weiss-
Brillouin, avec gJ = 2 et J = 1=2 sans perdre de generalite, dont l'equation est
M =M0 tanh





























x5 + : : : (3.23)
Donc en developpant le terme de droite de l'equation 3.22 pour M < M0, on deduit que
1= = (kBT=0BM0)  et alors que TC = (0B=kB)M0. Pour des valeurs pres du point




























Ceci est consistant avec la supposition de l'equation 3.20. En negligeant les termes d'ordre
5 et plus et en sachant que  1 est nul a la temperature de Curie, puisque la susceptibilite
est innie, alors l'aimantation au cube est lineaire selon le champ applique en premiere
approximation a ce point. Autour de cette temperature, le comportement devie selon  comme
le montre la gure 3.11.
Figure 3.11 Aimantation au cube selon le champ applique pour des temperatures pres de TC .
Image tiree de la ref. (Arrott, 1957).
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Le critere d'Arrott pour trouver la temperature de Curie stipule donc que la courbe
d'aimantation isothermique ayant un comportement lineaire pour M3 en fonction de B0
(B0 = 0H0) passant par l'origine sera TC . Pour des raisons pratiques de determination de
 1, les graphiques utilisees pour la determination de TC sont generalement presentes sous la
formeM2 vs B0=M . C'est ce qui est fait dans cette etude, bien que 
 1 n'est pas ici-investigue.

















ou , , T1 et M1 sont des constantes, et  et  sont les exposants critiques presentes dans
la section 3.1. Dans le developpement precedant, le critere d'Arrott suppose que  = 1 et
 = 1=2.
Experimentalement, ce n'est en general pas le cas et des valeurs de  et  dierentes
sont observees dans les faits. Cependant, comme il est mentionne dans la reference (Aharoni,
1984), puisque l'equation 3.26 contient cinq variables a optimiser, dont TC , dierentes valeurs
pour les variables peuvent simultanement satisfaire les donnees experimentales. Cela amene
une certaine confusion et complique le traitement des donnees. En particulier, les donnees
peuvent e^tre accomodees par diverses valeurs de  et de  sans qu'on puisse bien determiner
lesquelles donnent le meilleur accord. Pour les besoins de cette etude, des valeurs de  = 1
et  = 1=2 sont choisies, puisqu'elles sont les plus generales. Il existe d'autres manieres de
demontrer que ce critere est valable pour trouver la temperature de Curie. Par exemple, il
est possible de passer par l'energie libre de Landau en considerant seulement les termes pairs
par des arguments de symetrie (voir Coey, 2010, p.131). Ce cheminement donne aussi des
valeurs de  = 1 et  = 1=2. On peut aussi montrer a partir de l'equation 3.26 que le point
d'inexion arrive a TC si  = 1 et  = 1=2.
La procedure experimentale pour le critere d'Arrott consiste donc a:
1. Mesurer l'aimantation de l'echantillon sous dierents champs magnetiques appliques
pour plusieurs temperatures;
2. Tracer le graphique de M2 en fonction de H=M pour chaque isotherme;
3. Retirer du graphique les points qui ne suivent pas une droite. Il s'agit normalement
de l'aimantation a haut-champs (quasi-saturation) ou a bas-champs (mouvement des
domaines);
4. Faire passer la meilleure droite possible par ces points en extrapolant jusqu'a l'origine;
5. L'isotherme passant par l'origine a ete mesure a la temperature de Curie.
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La gure 3.12 presente les resultats pour l'echantillon GaP:MnP-650C. Il est a noter que
seule les parties lineaires sont presentes an de clarier la gure. La ligne continue represente










Figure 3.12 Courbes d'Arrott pour l'echantillon GaP:MnP-650C avec le champ magnetique
applique selon la direction [110] du substrat.
On remarque donc sur celle-ci que la temperature de Curie de l'echantillon, par extra-
polation de la droite passant pres de l'origine, est d'environ 299 K. Il est a noter que cet
exemple contient beaucoup de courbes et plusieurs relativement loin de la temperature de
Curie, ce qui n'est pas necessaire pour le traitement des donnees. En eet, seules les deux
ou trois plus pres de l'origine sont susantes. L'impact du choix des points pour la partie
lineaire du graphique est important. Durant le developpement de la methode, il a ete vu que
H et jT   TC j ne doivent pas e^tre trop grand. Cependant, H doit e^tre susant pour se debar-
rasser des domaines. Ce tri pour les donnees experimentales dans la zone lineaire est pluto^t
arbitraire et modie le lissage fait pour l'extrapolation. En eet, il inuence la temperature
de Curie mesuree par la methode et cela donne une indication sur l'incertitude. Une mesure
bruitee entra^ne un choix plus dicile des points pertinents, mais le fait que les droites ne se
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croisent pas amene une certaine conance supplementaire. Puisque le pas en temperature est
de 1 K pour les experiences, une incertitude de 1 K est raisonnable.
3.3.4 Methode de l'aimantation spontanee apparente
La methode de Smith suppose que l'echantillon comporte des domaines magnetiques, ce
qui n'est pas le cas pour toutes les structures de MnP etudiees. En eet, seul le massif est
completement multidomaine. An de pouvoir comparer les resultats, sous forme graphique
de Ms vs T , l'aimantation remanente Mr permet de determiner l'aimantation spontanee dite
apparente M 0s pour les monodomaines. Il est ensuite possible de tracer M
0
s en fonction de la
temperature pour determiner TC .
Pour ce faire, plusieurs hypotheses doivent e^tre faites. La premiere est que tout le MnP
est sous forme de nanoparticules monodomaines orientees aleatoirement. De plus, l'interac-







ou hVfm=Vtoti est la proportion du volume ferromagnetique dans l'echantillon par rapport au
volume total. Il est a noter que cette equation est dierente s'il existe des orientations prefe-
rentielles pour les nanoparticules. Dans ce cas-ci, le raisonnement est explique plus en detail
dans la reference (Lacroix, 2010). Vfm peut e^tre determine a partir d'une courbe d'hysteresis a
tres basse temperature Tref . Cela est fait en assumant que l'aimantation a quasi-saturation di-
visee par la masse de materiel ferromagnetique est egale aMs du MnP massif a la temperature
Tref . Cette masse de materiel ferromagnetique etant maintenant connue, la conversion pour
trouver Vfm est faite avec la masse volumique du MnP. La masse de l'echantillon ainsi que la
masse volumique de la matrice permet de deduire Vtot par la suite. Une fois hVfm=Vtoti trouve,
cette proportion reste constante pour toutes les temperatures en supposant une expansion
thermique constante pour les dierents materiaux constituant l'echantillon et en ne tenant
pas compte du superparamagnetisme. Le coecient 1
2
de l'equation 3.27 provient, quant a lui,
du raisonnement illustre a la gure 3.13 et explique par l'equation 3.29. Il represente donc
Mr=Ms pour un systeme de monodomaines independants orientes aleatoirement dans une
matrice amorphe. Il est a noter qu'un champ magnetique de 2 T est susant pour renverser
toutes les aimantations aux temperatures considerees dans ce travail (Lacroix, 2010).
An de trouver le rapport Mr=Ms, il est important de comprendre que l'aimantation M
mesuree est la somme vectorielle de toutes les aimantations individuelles des monodomaines.
Ceux-ci, pour le Ps:MnP, sont orientes aleatoirement et presentent deux directions possibles
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B0 = 0 T
M = 0
B0 = 2 T B0 = 0 T
M = Ms M = Mr = 1/2  Ms
Figure 3.13 Explication de la proportion Mr=Ms pour un systeme de monodomaines inde-
pendants orientes aleatoirement dans une matrice amorphe.
suivant l'axe facile si aucun champ n'est applique. Dans le cas ou le materiau est chaue
au dessus de la temperature de Curie puis refroidi, l'orientation des aimantations est aussi
aleatoire, donc au total M est nulle. En appliquant un champ assez fort pour renverser tous
les spins, la composante dans le sens du champ des aimantations sera dans la me^me direction.
En retirant le champ, cette composante reste dans cette direction. Cependant, la composante
perpendiculaire reste aleatoire. Cela cree donc un paquet de vecteurs ayant des angles  et
 par rapport au champ qui a ete applique. L'aimantation totale sera alors la somme sur
tous les monodomaines de M =Ms cos . Puisqu'il y a enormement de monodomaines et que
leurs orientations sont aleatoires, il est alors possible de transformer la somme en integrale














La procedure experimentale pour cette methode consiste donc a:
1. Mesurer l'aimantation de l'echantillon sous dierents champs magnetiques appliques
pour plusieurs temperatures dont une tres froide, dans ce cas-ci a Tref = 180 K;
2. Determiner la fraction hVfm=Vtoti en prenant l'aimantation a 2:2 T a Tref et en la
divisant par l'aimantation mesuree par Huber et Ridgley pour le massif a 180 K (Huber
et Ridgley, 1964);
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3. Utiliser l'aimantation remanente de chaque isotherme M vs B0 pour calculer M
0
s;
4. Tracer M 0s en fonction de T .
C'est de cette maniere qu'il est possible de comparer les aimantations spontanees appa-
rentes des echantillons nanostructures entre eux et avec le MnP massif. La determination de
la temperature de Curie est similaire a celle de Smith. Le debut d'une aimantation sponta-
nee nulle indique la temperature de Curie. Cependant, pour les echantillons de cette etude,
l'aimantation pour H = 0 semble s'annuler de facon asymptotique, en comparaison agrante
avec le modele de champ moyen. Au prochain chapitre, il est mention plus explicitement de
cette diculte avec des exemples pratiques. Neanmoins, l'aimantation spontanee apparente
est necessaire pour pouvoir comparer qualitativement les comportements de l'aimantation a
l'approche a la transition de phase des dierents echantillons.
3.3.5 Methode de l'eet magnetocalorique
La derniere methode pour determiner la temperature de Curie est en quelque sorte une va-
riation de celle se basant sur le point d'inexion. L'eet magnetocalorique n'est normalement
pas utilisee exactement pour la determination de TC . Generalement, ces mesures servent a
trouver la dierence d'entropie SM entre les etats avant et apres l'application d'un champ
magnetique. Avec cette information, par exemple, il est possible de trouver le meilleur mate-
riau pour creer de dispositifs de refroidissement par magnetisme (Liu et al., 2009). En eet, la
dierence d'entropie causee par un champ applique entra^ne un changement de temperature
dans l'echantillon. Neanmoins, ce changement d'entropie peut aider a la determination de TC
et la methode apporte un eclairage dierent et complementaire sur la transition de phase.
En eet, un maximum local dans la valeur absolue de la dierence d'entropie magnetique
appara^tra pour une transition de phase. Donc si la temperature de Curie est plus ou moins
connue et qu'aucune autre transition n'est presente autour de celle-ci, alors le minimum
negatif (maximum en valeur absolue) de SM se trouva pres de TC .
Pour bien comprendre d'ou vient le calcul de SM , on peut partir de la relation de












ou SM est l'entropie magnetique. Ceci entra^ne donc que









Evidemment, l'evaluation de l'integrale necessiterait une innite de points experimentaux.
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Il faut donc approximer l'integrale en prenant beaucoup de points (M;H0; T ), ce qui cree une





Mi+1 (Ti+1; H0) Mi 1 (Ti 1; H0)
Ti+1   Ti 1 H0: (3.32)
Le calcul de SM nous informe donc sur l'eet magnetocalorique de l'echantillon, mais
qu'est-ce que cela veut bien dire par rapport a la temperature de Curie? En fait, en analysant
l'equation 3.31, on peut remarquer que l'argument a l'interieur de l'integrale, (@M=@T )H ,
est lie au point d'inexion discute a la sous-section 3.3.1. En eet, il s'agit de la pente de la
courbe d'aimantation en fonction de la temperature pour un champ magnetique applique. Le
changement maximal de SM est donc lie au changement maximal de @M=@T .
On peut donc considerer que l'eet magnetocalorique, s'il est utilise seulement pour de
faibles valeurs de B0 (B0 = 0H0), permet de trouver la temperature de Curie de la me^me
maniere que la methode du point d'inexion, mais en considerant plusieurs courbes de champs
appliques. Il est important de noter que la valeur de B0 maximale doit e^tre le champ maximal
qu'on aurait pu choisir pour la methode du point d'inexion. L'eet sur les courbes de
magnetocalorie dans les conditions ou B0 est plus eleve est de surestimer la temperature
de Curie. La gure 3.14 presente des courbes de magnetocalorie pour dierentes valeurs
de B0 maximales. Sur celle-ci, on peut remarquer le deplacement du minimum si le champ
applique devient trop eleve. Un champ maximal de 0:5 T est choisi pour les ns de cette
etude. En utilisant des champs plus faibles que cela, la determination du minimum devient
moins evidente a faire, car la courbe est plus aplatie. La dierence du minimum entre une
courbe pour 0:1 T et 0:5 T n'est cependant que d'une fraction de kelvin. On peut donc
considerer le minimum de la courbe de SM a 0:5 T comme etant une bonne approximation
de la temperature de Curie.
La procedure experimentale pour la methode basee sur l'eet magnetocalorique consiste
donc a:
1. Mesurer l'aimantation de l'echantillon sous dierents champs magnetiques B0 appliques
jusqu'a 0:5 T pour plusieurs temperatures;
2. Calculer SM pour B0 maximal = 0:5 T;
3. Tracer la courbe resultante de SM en fonction de T ;
4. Determiner le minimum de la courbe pour trouver TC .
En ce qui a trait a l'incertitude, elle depend de la determination du minimum. Generale-







Figure 3.14 Changement d'entropie en fonction de la temperature pour dierents champs
magnetiques appliques sur l'echantillon Ps:MnP-100mW.
pour la temperature. Neanmoins, certaines mesures ont un signal plus bruite, ce qui a un
impact sur la determination exacte du minimum.
3.4 Discussion et conclusion
Plusieurs methodes an de determiner la temperature de Curie d'echantillons ferromagne-
tiques ont ete decrites et chacune d'elles possede ses forces et ses faiblesses. Pour la methode
du point d'inexion, elle est rapide et facile a utiliser, mais ne fonctionne en principe que
pour un echantillon decrit par l'approche du champ moyen. La methode de Smith permet
d'estimer Ms (T ) dans des conditions ou l'echantillon presente une structure monodomaine
a champ interne nul, ce qui n'est le cas pour tous les echantillons. Elle n'est donc pas direc-
tement utilisable pour la determination de TC dans les nanoagregats monodomaines. Pour
ceux-ci, c'est a l'aide de la methode de l'aimantation spontanee apparente qu'il est possible
de mesurer Ms (T ). Une diculte subsiste neanmoins au voisinage du point de Curie puisque
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l'anisotropie diminue et que la particule n'est plus garantie de preserver sa structure mono-
domaine uniforme. La diculte a etablir des conditions de structures magnetiques uniformes
a champ interne nul est en partie resolue par la methode de Arrott, qui prend en compte la
presence d'un champ non nul. La validite de celle-ci passe neanmoins par la theorie du champ
moyen qui n'est habituellement plus valable au voisinage du point critique. De plus, la deter-
mination des bons exposants critiques  et  est dicile a faire en raison du grand nombre
de parametres ajustables. D'autre part, le resultat nal depend des domaines d'extrapolation
qui sont assez mal denis. Finalement, l'eet magnetocalorique est une methode intensive
en terme de mesure et d'analyse qui, comme la methode de Arrott, utilise les aimantations
en fonction de la temperature et du champ au voisinage du point critique an d'extraire Tc.
D'une certaine facon, elle propose une denition thermodynamique de la transition de phase




Les chapitres precedents ont permis de clarier la nature des echantillons et les methodes
experimentales utilisees. Les dierentes methodologies de determination de TC ont aussi ete
expliquees. Ce chapitre presente les resultats et l'analyse de ceux-ci. Il est important de rap-
peler que la temperature de Curie n'est pas une propriete facile a determiner avec exactitude.
En eet, nous n'avons pas reussi a trouver des standards pour la mesure de TC et des di-
cultes liees a sa determination dans le cas des nanoparticules magnetiques ont ete anticipees
au dernier chapitre. Sachant cela, il est quand me^me possible de determiner si TC est aug-
mentee ou non dans les echantillons en les comparant avec les resultats du materiau massif
de reference. Tous les criteres presentes dans le chapitre precedent seront consideres pour la
determination de TC et l'analyse complete de ceux-ci permettra de tirer des conclusions sur
le changement de la temperature de Curie par rapport au materiau massif.
Ce chapitre presente d'abord les dierents resultats montrant un comportement critique
distinct de celui observe dans le materiau massif ainsi que leur discussion respective selon les
echantillons analyses. Il se poursuit par une discussion generale des resultats de toutes les
sections. En particulier, on explore les causes plus probables a l'origine des changements de
la temperature de Curie du MnP dans les dierents echantillons de GaP:MnP. Les resultats
proviennent d'un ensemble d'echantillons presentant qualitativement une certaine gamme de
contraintes appliquees sur les nanoagregats. Il est donc possible de discuter des dierences
sur les approches a la transition de phase en les comparant.
4.1 Temperature de Curie des echantillons
4.1.1 MnP massif
Il est attendu que la temperature de Curie du materiau massif doit se trouver pres de
la valeur generalement acceptee de 291 K, soit celle determinee experimentalement par plu-
sieurs sources (Huber et Ridgley, 1964, 291:50:2) (Terui et al., 1975, 290:590:02 K). Il est
cependant a noter que cette valeur ne semble pas e^tre en accord avec quelques sources preten-
dant pluto^t des valeurs entre 290 et 293 K (Booth et Majetich, 2009, 290 K) (Becerra, 2000,
292:0 0:2 K) (Suzuki et Komatsubara, 1982, 290:50 0:01 K) (Okabayashi et al., 2004, 293
K) (Zieba et al., 2000, 293 K). C'est pourquoi il est tres important pour cette etude d'avoir
du MnP massif a titre comparatif. Cet echantillon provient de ceux utilises pour l'etude de
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Booth et al. de l'Universite Carnegie Mellon (Booth et Majetich, 2009). Gra^ce a celui-ci, il est
maintenant possible de s'en servir comme etalon pour tester les procedures experimentales.
Du^ a l'anisotropie magnetocristalline, la majorite des mesures ont ete faites avec le champ
magnetique applique B0 selon l'axe facile c. Faire les mesures dans cette direction facilite le
traitement des resultats puisque l'aimantation de l'echantillon est saturee pour un plus petit
champ. Seule la methode d'Arrott necessite un champ applique selon un autre axe que c, car
la courbe d'aimantation doit presenter une region ou les moments s'orientent graduellement
avec le champ. Dans la conguration selon l'axe c, lorsque le mouvement des domaines est
complete, l'echantillon est alors sature comme il a ete vu dans la methode de Smith. En etant
sature, il n'est plus possible d'eectuer la methode d'Arrott. Il est donc mieux de faire les me-
sures avec un certain angle entre le champs applique et l'axe facile. En placant l'axe facile de
l'echantillon a un angle de 45 avec la direction du champ applique, on peut obtenir la region
necessaire pour les courbes d'Arrott. An de conna^tre le champ interne B = B0 0NM , la
pente du debut de la courbe d'aimantation a 286:5 K a ete utilisee pour determiner 1=0N .
La gure 4.1.1 illustre les resultats obtenus par les dierentes methodes et le tableau
4.1 resume les temperatures de Curie deduites. On peut voir que TC est consistant aves les
valeurs trouvees dans les autres etudes, soit entre 289 et 292 K. En particulier, pour les me^mes
monocristaux de MnP fournis par l'Universite Carnegie Mellon, Booth et al. obtiennent une
temperature de Curie de 290 K par la methode du point d'inexion avec un champ applique
de 25 mT, ce qui est consistant avec le resultat de 290  1 K par cette etude (Booth et
Majetich, 2009). La methode de l'aimantation apparente n'est pas applicable dans ce cas-ci
a cause de la structure multidomaine du monocristal. De toute facon, Ms est deja connue
par la methode de Smith. Celle-ci retourne une valeur de 291  1 K, ce qui est en accord
avec le resultat de 291:5 0:2 K obtenu par Huber et Ridgley (Huber et Ridgley, 1964). La
dierence dans l'incertitude provient du pas choisi pour la methode. Bref, tous les estimes
sont consistants entre eux et en accord avec les resultats generalement acceptes pour TC . Il
est a noter que les valeurs de SM pour le massif sont consistantes avec celles recueillies dans
la reference (Booth et Majetich, 2009).
Tableau 4.1 Temperature de Curie mesuree par les dierentes methodes pour le MnP massif
Echantillon Inexion Smith Arrott SM
MnP massif 290 1 K 291 1 K 291 1 291 1 K
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] B0 = 50 mT





TC = 291±1 K
(b) Methode de Smith
TC = 291±1 K
(c) Methode d'Arrott
TC = 291±1 K
(d) Methode de l'eet magnetocalorique
Figure 4.1 Determination de la temperature de Curie du MnP massif par les methodes (a)
du point d'inexion (B0 = 50 mT), (b) de Smith (la ligne continue provient de la reference
(Huber et Ridgley, 1964)) (c) d'Arrott (angle de 45 entre le champ applique et l'axe facile)
et (d) de l'eet magnetocalorique (B0max = 0:5 T). Le lissage pour l'eet magnetocalorique
est un polyno^me quadratique pres du minimum.
4.1.2 Nanoagregats de MnP imbriquees dans une matrice de GaP
Dans cette sous-section, les resultats provenant de la ref. (Lacroix, 2010) sont revisites.
Plusieurs autres courbes d'aimantation ont du^ e^tre remesurees an de completer l'analyse.
Il est a noter que le signal magnetique de ces echantillons est excessivement faible, donc le
traitement des donnees est ici particulierement critique. Les methodes necessitant une derivee,
soit celle du point d'inexion de la courbe de l'aimantation en fonction de la temperature
avec un champ de 50 mT et l'eet magnetocalorique, deviennent tres incertaines en raison
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du faible rapport signal sur bruit. En eet, la derivee etant faite numeriquement, un petite
variation anormale entre les points amene un grand changement dans la derivee. Les points
successifs dans les courbes d'aimantation sont tres rapproches selon le champ applique, soit
un espacement de seulement 25 mT, ce qui entra^ne qu'une variation anormale dans la mesure
peut entra^ner des derivees negatives. Tout cela fait qu'il est parfois dicile de determiner
TC avec precision.
Comme il a ete mentionne dans la sous-section 3.3.4, il est possible de determiner l'ai-
mantation spontanee apparente M 0s a partir de l'aimantation remanente des echantillons et
d'une courbe d'hysteresis complete a basse temperature (voir section 3.3.4). Il a aussi ete
vu dans les denitions preliminaires, a la section 3.1, que l'inexion dans les courbes de Ms
en fonction de T pouvait e^tre expliquee de deux facons. L'aimantation apparente pour les
GaP:MnP est presentee sur la gure 4.2. Sur celle-ci, et plus speciquement dans l'agrandis-
sement, on remarque que les resultats devient d'une theorie de champ moyen predisant une
transtion abrupte. En eet, l'approche a la transition de phase est plus graduelle, l'aiman-
tation s'annulant de facon asymptotique en fonction de la temperature, avec une courbure
positive. Il devient alors plus dicile d'estimer une temperature de Curie par cette methode,
c'est-a-dire en determinant la temperature pour laquelle l'aimantation spontanee s'annule.
Ce qui ressort neanmoins, c'est que le GaP:MnP, surtout l'echantillon cru a 700 C, possede
encore une aimantation spontanee pour des temperatures au-dela de TC du massif. En par-
ticulier, on peut observer des courbes d'hysteresis a des temperatures atteignant les 305 K
(Lacroix, 2010).
Un exemple de chacune des autres methodes de determination de TC est presente a la
gure 4.3 pour l'echantillon GaP:MnP-650C. Le tableau 4.2 presente les temperatures de
Curie deduites par les autres methodes pour les echantillons de type GaP:MnP. L'incertitude
pour ces methodes a ete majoree a cause du bruit dans les mesures qui rend les lissages
ou extrapolations utilises plus incertains. Une valeur de deux fois le pas experimental en
temperature est choisie pour les deux premieres methodes. Pour ce qui est de la methode de
l'eet magnetocalorique, le bruit semble encore plus eleve ce qui justie une incertitude de
trois fois le pas experimental.
La determination exacte des incertitudes est un sujet assez complique. Dans le cas de la
methode du point d'inexion et de l'eet magnetocalorique, il s'agit de trouver le minimum
d'une courbe par un lissage d'un polyno^me de degre trois et deux respectivement. Puisque
les parametres du lissage sont determines par le logiciel Matlab a partir de quelques points
experimentaux, l'intervalle de conance sur ceux-ci est enorme. Prendre seulement quelques
points est justie par le fait que les courbes ne suivent pas vraiment de tels polyno^mes
outre qu'a la transition de phase. Pour diminuer cette valeur, il faudrait avoir beaucoup
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Figure 4.2 Dependance en temperature de l'aimantation spontanee apparente M 0s des nanoa-
gregats des echantillons GaP:MnP-600C, GaP:MnP-650C et GaP:MnP-700C (symboles)
et de l'aimantation spontanee du MnP massif (ligne rouge). L'encadre est un zoom autour
de la temperature de Curie du MnP. Image tiree de la ref. (Lacroix, 2010).
plus de point a la transition de phase, ce qui n'est pas possible puisque le magnetometre
n'est precis en temperature qu'a 0:5K. Prenons par exemple le cas du minimum de l'eet
magnetocalorique. Si le polyno^me est de degre deux, soit y = ax2+ bx+ c, alors le minimum
est donnee par xmin = b=2a. Dans le cas du MnP massif, dont la courbe n'est pas bruitee,
l'intervalle de conance pour a et b est de 12:5% chacun, ce qui donne une incertitude totale
de 25% lors de la determination du minimum. Il serait abusif d'evaluer TC a 29173K. Pour
le GaP:MnP, cet intervalle de conance est encore plus grand a cause du bruit dans la courbe,
ce qui augmente encore plus l'incertitude. Cette complication justie l'utilisation du critere
plus subjectif pour les incertitudes. Cela n'enleve en rien l'exactitude de la determination
du minimum, mais pluto^t la precision sur celui-ci. Il serait evidemment interessant d'evaluer
plus precisement les incertitudes, mais un critere subjectif est ici utilise pour simplier le
traitement des donnees.
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B0 = 50 mT







TC = 299±2 K
(b) Methode d'Arrott
TC = 299±3 K
(c) Methode de l'eet magnetocalorique
Figure 4.3 Determination de la temperature de Curie du GaP:MnP-650C par les methodes
(a) du point d'inexion (B0 = 50 mT), (b) d'Arrott (zoom sur l'origine des courbes extra-
polees, les donnees sont hors-champ) et (c) de l'eet magnetocalorique (B0max = 0:5 T). Le
lissage pour l'eet magnetocalorique est un polyno^me quadratique pres du minimum.
Tableau 4.2 Temperature de Curie mesuree par dierentes methodes pour les echantillons de
nanoagregats de MnP dans une matrice de GaP d'environ 1 m
Echantillon Inexion Smith Arrott SM
GaP:MnP-600C 297 2 K | 292 2 K 294 3 K
GaP:MnP-650C 298 2 K | 299 2 K 299 3 K
GaP:MnP-700C 300 2 K | 298 2 K 304 3 K
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Bien que les valeurs de TC determinees par dierentes methodes ne sont pas toutes en
accord, on peut voir que la temperature de Curie est signicativement plus elevee que dans
le cas du MnP massif. De plus, il semble qu'en augmentant la temperature de croissance,
que TC augmente aussi. Cela peut e^tre du^ aux dierents diametres moyens ou bien aux
conditions a lesquelles les nanoagregats sont soumis d'un echantillon a l'autre. La methode
d'Arrott renvoie une valeur plus faible pour l'echantillon cru a 700 C que pour celui cru a
650 C. Cependant, les valeurs se croisent dans la plage d'incertitude. Quant a l'echantillon
cru a 600 C, les methodes de Arrott et de l'eet magnetocalorique renvoient des valeurs
nettement inferieures a celle obtenue par le point d'inexion. Bien qu'il soit possible que ce
critere subjectif puisse sous-estimer l'incertitude, il y aura quand me^me lieu de se questionner
sur l'equivalence des methodes de determination de TC dans le cas d'echantillons fortement
inhomogene. La methode de Smith ne renvoie pas de valeur puisque ces echantillons ne
presentent pas de zones de desaimantation dans la courbe d'aimantation, ce qui est logique
puisqu'il s'agit de monodomaines.
Ces resultats indiquent l'augmentation de la temperature de Curie par rapport au MnP
massif pour les systemes de GaP:MnP puisqu'ils sont tous superieurs a la valeur acceptee de
291 K. Il s'agit aussi du premier exemple pratique montrant que les methodes de determi-
nation de TC ne sont pas equivalentes. En eet, elles retournent des valeurs qui parfois ne
se croisent pas dans les plages d'incertitude, comme par exemple pour le GaP:MnP-600C.
Deux choses ressortent clairement de cette serie de mesure: 1) le comportement critique est
dierent de celui observe dans le materiau massif et 2) TC est signicativement plus elevee.
4.1.3 Nanoagregats de MnP encastres dans une matrice de polystyrene
Ces resultats renferment l'information la plus able sur le changement de la temperature
de Curie par rapport au MnP massif avec la reduction de la taille. Contrairement aux echan-
tillons de GaP:MnP, les Ps:MnP possedent un signal magnetique tres important par rapport
a la resolution du VSM puisqu'ils contiennent un plus grand volume de MnP. Cela fait que
les courbes d'aimantation sont moins bruitees et que la determination de la temperature de
Curie se fait plus precisement.
La gure 4.4 illustre les resultats de l'aimantation apparente au voisinage du point cri-
tique. On peut voir que les courbes d'aimantation spontanee apparente des Ps:MnP se che-
vauchent malgre les diametres moyens dierents. Cela est possiblement une consequence des
larges distributions de taille des echantillons (voir le tableau 2.1). De plus, on peut voir le
comportement asymptotique de l'aimantation a l'approche a la transition de phase.
La gure 4.5 presente les resultats pour les dierents methodes pour l'echantillon Ps:MnP-
175mW et le tableau 4.3 resume les temperatures de Curie deduites pour tous les Ps:MnP.
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Figure 4.4 Dependance en temperature de l'aimantation spontanee apparente M 0s, obtenue
a partir de l'aimantation remanente, des nanoagregats des echantillons Ps:MnP pour des
puissances d'ablation de 100, 160, 175 et 200 mW (symboles vides) et de l'aimantation spon-
tanee du MnP massif (ligne rouge et symboles pleins). Les symboles rouges proviennent de la
determination de l'aimantation spontanee du MnP massif a partir de la methode de Smith.
Il n'est pas possible de determiner TC pour l'echantillon fait de MnP ablate directement
du massif par la magnetocalorie puisque la courbe de celle-ci est excessivement lineaire. Le
minimum de SM n'etant pas bien deni, une valeur de temperature de Curie par cette
methode ne peut e^tre donnee. Il est cependant pluto^t clair, par les methodes d'Arrott et du
point d'inexion, que TC est inferieure comparativement au materiau massif.
Il est dicile avec ces resultats de voir un eet sur la temperature de Curie en fonction
de la taille moyenne des particules pour divers echantillons. En eet, les distributions de
taille sont si larges que toutes les plages d'incertitude se recouvrent fortement. Puisque le
comportement des courbes d'aimantation est tres semblable, comme le montre la gure 4.4,
les dierentes methodes renvoient des valeurs de TC similaires d'un echantillon a l'autre. Il
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B0 = 50 mT







TC = 286±1 K
(b) Methode d'Arrott
TC = 290±1 K
(c) Methode de l'eet magnetocalorique
Figure 4.5 Determination de la temperature de Curie du Ps:MnP-175mW par les methodes (a)
du point d'inexion (B0 = 50 mT), (b) d'Arrott (zoom sur l'origine des courbes extrapolees,
les donnees sont hors-champ) et (c) de l'eet magnetocalorique (B0max = 0:5 T). Le lissage
pour l'eet magnetocalorique est un polyno^me quadratique pres du minimum.
est raisonnable de croire que cela se produit a cause du volume relatif important des plus
grosses particules dont le signal, proportionnel au volume, est detecte plus fortement par le
VSM. Le seul echantillon semblant avoir une temperature de Curie plus faible est le Ps:MnP-
massif-200mW. Cependant, sa distribution de taille est encore plus large, ce qui complique
encore plus l'analyse des resultats pour en tirer un comportement distinct par rapport aux
autres echantillons de Ps:MnP, outre bien su^re le fait que TC semble e^tre plus faible.
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Tableau 4.3 Temperature de Curie mesuree par dierentes methodes pour les echantillons de
nanoagregats de MnP encastres dans une matrice de polystyrene
Echantillon Inexion Smith Arrott SM
Ps:MnP-100mW 288 1 K | 288 1 K 290 1 K
Ps:MnP-160mW 288 1 K | 287 1 K 291 1 K
Ps:MnP-175mW 289 1 K | 286 1 K 290 1 K
Ps:MnP-200mW 288 1 K | 287 1 K 289 1 K
Ps:MnP-massif-200mW 287 1 K | 284 1 K |
4.1.4 Couche mince de MnP sur substrat de GaP
Encore une fois, ces echantillons ont un faible signal magnetique. Il y a donc une grande
plage d'incertitude pour les methodes utilisant des derivees. Il est a noter que la distribution
de la taille des grains de ces echantillons n'est pas connue, mais que la moyenne semble plus
elevee que pour les GaP:MnP selon les gures 1.6 et 1.9.
Tout d'abord, la gure 4.6 presente l'aimantation spontanee apparente pour les couches
minces de MnP sur un substrat de GaP. La grandeur de M 0s est estimee sur la base de
grains monodomaines orientes aleatoirement. L'echelle est donc en quelque sorte arbitraire
considerant que la taille des grains peut atteindre les centaines de nanometre de diametre,
que le renversement de l'aimantation d'un monodomaine ne se fait pas de maniere coherente
et que les grains possedent des orientations cristallographiques preferentielles. Le traitement a
tout de me^me ete fait selon l'equation 3.27 an de montrer qualitativement le comportement
a l'approche a la transition de phase. Les vrais valeurs de l'aimantation spontanee apparente
sont neanmoins proportionnelles a celles presentees.
Tableau 4.4 Temperature de Curie mesuree par dierentes methodes pour les echantillons de
couche mince de MnP sur substrat de GaP
Echantillon Inexion Smith Arrott SM
CM MnP sur GaP-550C 291 2 K | 284 2 K 295 3 K
CM MnP sur GaP-600C | | 289 2 K 291 3 K
CM MnP sur GaP-650C 290 2 K | 289 2 K 292 3 K
CM MnP sur GaP-700C | | 297 2 K 296 3 K
La gure 4.7 et le tableau 4.4 presentent les temperatures de Curie deduites par les dif-
ferentes methodes. Pour ce qui est des incertitudes, elles ont du^ e^tre majorees de la me^me
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Figure 4.6 Dependance en temperature de l'aimantation spontanee apparente M 0s, obtenue a
partir de l'aimantation remanente, des nanoagregats des echantillons CM MnP sur GaP crus
a 550, 600, 650 et 700 C (symboles vides) et de l'aimantation spontanee du MnP massif
(ligne rouge et symboles pleins). Les symboles rouges proviennent de la determination de
l'aimantation spontanee du MnP massif a partir de la methode de Smith.
facon que pour les GaP:MnP a la section 4.1.2. En eet, le volume de materiel magnetique est
moins eleve que pour les autres echantillons, causant ainsi un bruit plus important dans les
donnees. On remarque une valeur pluto^t basse pour la methode d'Arrott pour l'echantillon
cru a 550 C de 284 2 K. Neanmoins, les autres methodes retournent des TC plus rappro-
chees de la valeur acceptee de 291 K pour le materiau massif. Il est dicile de conclure un
comportement precis pour ces echantillons selon la temperature de croissance considerant les
plages d'incertitude qui se croisent. Neanmoins, il semble que l'echantillon cru a 700 C a une
temperature de Curie plus elevee que pour le massif. Il est a noter que TC par la methode de
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TC = 291±2 K
B0 = 50 mT
(a) Methode du point d'inexion
CM MnP sur GaP-550 C
TC = 297±2 K
(b) Methode d'Arrott
CM MnP sur GaP-700 C
TC = 292±3 K
(c) Methode de l'eet magnetocalorique
CM MnP sur GaP-650 C
Figure 4.7 Determination de la temperature de Curie (a) du CM MnP sur GaP crus a 550 C
par la methode du point d'inexion (B0 = 50 mT), (b) du CM MnP sur GaP crus a 700
C
par la methode d'Arrott (zoom sur l'origine des courbes extrapolees, les donnees sont hors-
champ) et (c) du CM MnP sur GaP crus a 650 C par la methode de l'eet magnetocalorique
(B0max = 0:5 T). Le lissage pour l'eet magnetocalorique est un polyno^me quadratique pres
du minimum.
l'inexion de deux echantillons, soit ceux crus a 600 et 700 K, n'a pas pu e^tre determinee. En
eet, ceux-ci ne semblent pas avoir un point d'inexion bien deni pour un champ applique
de 50 mT pour la plage de temperature mesuree.
Ces resultats supposent donc un comportement de l'aimantation dierent pour les echan-
tillons de couches minces de MnP sur substrat de GaP que pour le massif, principalement
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par la gure 4.6. Il est dicile de conclure avec ces resultats qu'il existe une correlation
entre l'aimantation et la temperature de croissance, en contraste avec le GaP:MnP ou plus
la temperature de croissance est elevee, plus TC l'est aussi.
4.1.5 Couche mince de MnP sur substrat de verre
On rappelle que cet echantillon est constitue de nanoparticules et de micro/nanols de
MnP. Cependant, les courbes d'aimantation ne semblent par presenter de zones de desaiman-
tation. La methode de Smith ne peut donc pas e^tre appliquee telle quelle. Il n'y a cependant
pas de probleme pour les autres methodes puisque le signal magnetique est assez important.
L'interpretation des donnees obtenues par la methode de l'aimantation apparente pour la
couche mince de MnP sur du verre demeure qualitative puisqu'elle est constituee en partie de
tiges pouvant atteindre parfois les micrometres. En eet, la methode de l'aimantation spon-
tanee apparente considere des monodomaines spheriques dont la rotation est coherente, ce
qui n'est vraiment pas le cas pour cet echantillon. Neanmoins, il ne s'agit que d'un facteur de
proportion qui dierent par rapport a la vraie valeur. Comme il a ete fait dans la sous-section
precedente, une valeur de 1=2 est utilisee simplement dans le but d'illustrer le comportement
de l'aimantation a l'approche a la transition de phase.
Les gures 4.8 et 4.9 illustrent les resultats et le tableau 4.5 presente les temperatures
de Curie deduites par les dierentes methodes. Il semble que TC soit legerement inferieure a
la valeur theorique de 291 K pour cet echantillon, principalement par la methode du point
d'inexion. Cependant, l'incertitude sur la methodes d'Arrott est assez grande pour atteindre
la valeur de 290 K, pouvant e^tre consideree comme une temperature de Curie possible pour
le MnP massif.
Tableau 4.5 Temperature de Curie mesuree par dierentes methodes pour la couche mince
de MnP sur substrat de verre
Echantillon Inexion Smith Arrott SM
CM MnP sur verre 287 1 K | 289 1 K 288 1 K
4.2 Discussion
A des ns de comparaison entre les echantillons, le tableau 4.6 rassemble tous les resultats
precedents. On remarque que selon les methodes de determination de TC , seuls certains
echantillons crus avec du GaP presentent des temperatures de Curie plus elevees que celle du
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Figure 4.8 Dependance en temperature de l'aimantation spontanee apparente M 0s, obtenue
a partir de l'aimantation remanente, de la couche mince de MnP sur verre (symboles vides)
et de l'aimantation spontanee du MnP massif (ligne rouge et symboles pleins). Les symboles
rouges proviennent de la determination de l'aimantation spontanee du MnP massif a partir
de la methode de Smith.
massif. On peut aussi constater des ecarts, parfois signicatifs, entre les estimes de TC par
les dierentes methodes.
4.2.1 Comportement a l'approche a la transition de phase
Bien que les graphiques d'aimantation spontanee apparente a champ nul en fonction
de la temperature pour les dierents echantillons ne permettent pas aisement de retourner
une valeur precise de TC , ils mettent clairement en evidence le comportement singulier des
echantillons a l'approche a la transition de phase. Les gures 4.10 et 4.11 presentent ces com-
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TC = 287±1 K
B0 = 50 mT
(a) Methode du point d'inexion
TC = 289±1 K
(b) Methode d'Arrott
TC = 288±1 K
(c) Methode de l'eet magnetocalorique
Figure 4.9 Determination de la temperature de Curie du CM MnP sur verre crus a 600 C par
la methode (a) du point d'inexion (B0 = 50 mT), (b) d'Arrott (zoom sur l'origine des courbes
extrapolees, les donnees sont hors-champ) et (c) de l'eet magnetocalorique (B0max = 0:5
T). Le lissage pour l'eet magnetocalorique est un polyno^me quadratique pres du minimum.
portement. La premiere illustre sur le me^me graphique une comparaison entre le GaP:MnP
et le Ps:MnP, tandis que la seconde presente les resultats pour les couches minces de MnP
deposees sur verre et sur GaP. Dans les deux cas, les valeurs pour le MnP massif sont aussi
fournies.
Tout d'abord, a l'aide des gures 4.10 et 4.11, on peut voir que les aimantations spontanees
ont un comportement pluto^t asymptotique comparativement au MnP massif. La transition
se fait graduellement sur une large gamme de temperature, d'ou la diculte de la determiner
avec precision. Cela peut d'abord e^tre explique par l'eet superparamagnetique. En eet, la
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Tableau 4.6 Temperature de Curie mesuree par dierentes methodes pour tous les echantillons
Echantillon Inexion Smith Arrott SM
MnP massif 290 1 K 291 1 K 291 1 K 291 1 K
GaP:MnP-600C 297 2 K | 292 2 K 294 3 K
GaP:MnP-650C 298 2 K | 299 2 K 299 3 K
GaP:MnP-700C 300 2 K | 298 2 K 304 3 K
Ps:MnP-100mW 288 1 K | 288 1 K 290 1 K
Ps:MnP-160mW 288 1 K | 287 1 K 291 1 K
Ps:MnP-175mW 289 1 K | 286 1 K 290 1 K
Ps:MnP-200mW 288 1 K | 287 1 K 289 1 K
Ps:MnP-massif-200mW 287 1 K | 284 1 K |
CM MnP sur GaP-550C 291 2 K | 284 2 K 295 3 K
CM MnP sur GaP-600C | | 289 2 K 291 3 K
CM MnP sur GaP-650C 290 2 K | 289 2 K 292 3 K
CM MnP sur GaP-700C | | 297 2 K 296 3 K
CM MnP sur verre 287 1 K | 289 1 K 288 1 K
dierence entre les symboles vides et la courbe du MnP massif provient entre autre de ce com-
portement du^ aux nanoagregats de petites tailles. Ceux-ci n'apportent aucune contribution
a l'aimantation spontanee apparente puisque leurs aimantations sautent plusieurs fois entre
les deux orientations d'equilibre pendant le temps d'une mesure experimentale. Il est aussi
plausible qu'il existe une distribution de TC selon les nanoagregats d'un me^me echantillon
provenant soit de la taille ou de contraintes non-homogenes. Ceci aurait pour eet d'etirer la
plage de temperature de la transition.
Il est interessant de noter que l'aimantation spontanee apparente des echantillons sans
GaP semble s'annuler plus rapidement. Cependant, en agrandissant l'echelle, comme il est
montre a la gure 4.12 pour le Ps:MnP-175mW, on peut voir qu'elle descend aussi graduel-
lement et monotoniquement apres 291 K vers des valeurs tres faibles, mais non-nulles.
On observe en fait des valeurs de l'aimantation remanente non-nulles pour des tempe-
ratures au dessus des TC determinees precedemment. De plus, on peut voir clairement un
comportement hysteretique pour une temperature de 300 K, soit une dizaine de degre au
dessus de la temperature de Curie determinee. Le leger decalage de la courbe d'aimantation
vers le bas est probablement cause par l'emplacement non-central de la sonde detectant le
champ magnetique. L'hysteresis est cependant tres faible et l'aimantation remanente est pres
du seuil de detection de l'appareil qui est de 1 nAm2. La presence de faibles signaux hystere-
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Figure 4.10 Comparaison des aimantations spontanees apparentes en fonction de la tempera-
ture pour les echantillons de type GaP:MnP et Ps:MnP. Les resultats pour les Ps:MnP sont
illustres par des cercles vides, les GaP:MnP par des triangles vides et le MnP massif par des
cercles pleins. Les donnees pour les GaP:MnP proviennent de la ref. (Lacroix, 2010).
tiques due a des impuretes est parfois observee, en particulier provenant d'oxydes de fer etant
relativement abondant dans l'air. Cependant, une quantite d'impurete de types oxyde de fer
ne pourrait causer la descente dans l'aimantation spontanee apparente remarquee precedem-
ment a cause des temperatures de Curie considerablement plus elevees, soit generalement
plus que 860 K (Coey, 2010, p.376). De plus, le comportement observe est systematique alors
que l'observation d'impuretes est accidentelle.
L'existence de courbes d'hysteresis, ou d'aimantations spontanees apparentes non-nulles
au dessus des valeurs de TC determinees precedemment amene un point a considerer. Cela
semble mettre en evidence le fait que les methodes usuelles de determination de TC ne sont
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Figure 4.11 Comparaison des aimantations spontanees apparentes en fonction de la tempe-
rature pour les couches minces de MnP deposees sur du verre et sur du GaP. Les resultats
pour la couche mince deposee sur verre sont illustres par des cercles vides, sur GaP par des
triangles vides et le MnP massif par des cercles pleins.
possiblement pas adaptees pour les structures a l'echelle nanoscopique. Neanmoins, il faut
admettre l'existence d'une temperature de Curie plus elevee pour certaines familles d'echan-
tillon ainsi qu'un comportement parfois dierent selon les parametres de fabrication.
En eet, les Ps:MnP semblent avoir un comportement semblable peu importe les puis-
sances d'ablation. Cela peut s'expliquer par les forts ecarts-types des distribution de tailles.
Au contraire, les GaP:MnP ont un comportement signicativement dierent selon la tem-
perature de croissance comme le montre la gure 4.10. TC semble donc e^tre correlee a la
temperature de croissance. Pour les couches minces deposees sur des substrat de GaP, cette
correlation n'est pas aussi evidente. Il est possible que cela provienne de l'eet de l'echelle
qui considere un facteur 1=2 inexact dans le calcul de l'aimantation spontanee apparente.
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Figure 4.12 Aimantation spontanee apparente (gauche) et courbe d'aimantation a 300 K
(milieu) du Ps:MnP-175mW. La courbe de droite est un agrandissement de l'aimantation
pour montrer la partie hysteretique.
La transition semble plus graduelle en temperature pour les echantillons de GaP:MnP que
pour les Ps:MnP. Sur la gure 4.10, le comportement pour le GaP:MnP-600C se rapproche de
celui des Ps:MnP, ce qui est en accord avec les resultats des temperatures de Curie determinees
precedemment. En eet, cet echantillon retourne des valeurs de TC plus faibles que pour les
autres GaP:MnP. De plus, les methodes d'Arrott et de l'eet magnetocalorique lui attribuent
des TC de 292 et 294 K, ce qui n'est pas si loin de la temperature de Curie du massif et des
Ps:MnP. Sa courbe de l'aimantation spontanee apparente est neanmoins clairement decalee
de celles des Ps:MnP. Il semble donc que les GaP:MnP ont une approche dierente a la
transition de phase que les Ps:MnP, etant indique par une variation en temperature moins
abrupte et par un decalage vers des temperatures plus elevees. Pour les couches minces, on
peut remarquer un comportement tres semblable au cas precedent. En eet, les echantillons
dont le substrat est du GaP s'etalent plus en temperature et sont aussi decales. Cela est
en accord avec les temperatures de Curie legerement plus elevees que pour l'echantillon sur
verre. Cependant, les resultats pour TC ne sont pas aussi eleves que pour les GaP:MnP, bien
que le comportement est semblable. Il faut noter que les valeurs de l'aimantation spontanee
sont plus faibles que pour les GaP:MnP. Le comportement des couches minces deposees est
neanmoins clairement dierent de celui de l'echantillon sur verre.
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Les resultats precedents suggerent que ce qui est mesure est pluto^t une temperature
de Curie dite \apparente". Il semble, par la transition graduelle, que le superparamagnetisme
vient modier les resultats. De plus, s'il existe une distribution de temperature de Curie selon
les agregats, qui pourrait s'expliquee selon l'hypothese de dierentes tailles et contraintes,
cela aurait le me^me resultat. En eet, certain agregats ne seraient plus ferromagnetiques
tandis que d'autres le seraient encore pour une certaine temperature appliquee. Dans un tel
cas, la transition serait plus graduelle comparativement a des agregats ayant tous la me^me
TC .















































Figure 4.13 Aimantation spontanee apparente normalisee par la valeur a 282:6 K en fonction
de la temperature pour les echantillons de type GaP:MnP et Ps:MnP. Les resultats pour les
Ps:MnP sont illustres par des cercles vides, les GaP:MnP par des triangles vides et le MnP
massif (provenant de la ref. (Huber et Ridgley, 1964)) par une ligne rouge. Les donnees pour
les GaP:MnP proviennent de la ref. (Lacroix, 2010).
Les gures 4.13 et 4.14 illustrent le caractere moins abrupte de la transition de phase
pour les echantillons a base de GaP. En eet, en normalisant les aimantations spontanees
apparentes avec des valeurs respectives a 282:6 K, on peut remarquer que les GaP:MnP
et les couches minces deposees sur du GaP ont un comportement plus asymptotique. La
temperature de 282:6 K a ete choisie puisque M 0s est connue a ce point pour la plupart des
echantillons. Les couches minces deposees sur du GaP a 600 et 700 C ne sont pas presentes
puisque leur aimantation spontanee apparente a 282:6 K n'a pas ete mesuree.
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Figure 4.14 Aimantation spontanee apparente normalisee par la valeur a 282:6 K en fonction
de la temperature pour les couches minces de MnP deposees sur du verre et sur du GaP. Les
resultats pour la couche mince deposee sur verre sont illustres par des cercles vides, sur GaP
par des triangles vides et le MnP massif (provenant de la ref. (Huber et Ridgley, 1964)) par
une ligne rouge.
4.2.2 Eet de la taille
Le but premier de cette etude etait de determiner comment la temperature de la transition
de phase ferromagnetique/paramagnetique est modiee ou non par les eets de taille et des
contraintes elastiques. En eet, il semble que la taille des nanoagregats peut avoir un impact
sur TC comme le montre des calculs de structure electronique sur un systeme de GaAs:MnAs
semblable au GaP:MnP (Moreno et al., 2010). Les echantillons de type Ps:MnP constitue un
bon systeme pour le verier. Puisque les contraintes dues a la matrice sont fort probablement
reduites ou nulles, l'eet de la taille comparativement au massif peut e^tre etudiee. De plus,
les tailles moyennes ainsi que la largeur de la distribution sont ajustees avec la puissance
d'ablation du laser femtoseconde.
Pour tous les echantillons de Ps:MnP, la temperature de Curie semble tres legerement
inferieure a celle du MnP massif. Cette baisse est d'environ 1 a 2 K. Cette baisse semble e^tre
un peu plus importante pour le Ps:MnP-massif-200mW. En prenant en consideration ces
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facteurs, et principalement la possible absence des contraintes par la matrice, il semble donc
que la reduction de la taille engendre une baisse de la temperature de Curie, estime par les
methodes usuelles, comparativement au materiau massif. Il est cependant possible que cela
soit un artefact cause par d'autre mecanismes lies a la taille des nanoparticules comme par
exemple le superparamagnetisme pouvant donner lieu a des temperatures de Curie apparentes
inferieure a la valeur reelle. On ne peut pas non plus exclure la possibilite d'une distribution
de TC selon la taille des nanoagregats par des eets de surface ou de correlation.
Pour ce qui est de la dierence de taille moyenne entre les echantillons de Ps:MnP, il
ne semble pas y avoir de correlation avec la temperature de Curie. En eet, avec le tableau
4.6 et la gure 4.4, il semble que TC est la me^me pour chacun d'eux. Cela indique donc
que la dierence de temperature de Curie causee par la taille des nanoagregats n'est pas
signicative pour des valeurs de diametres moyens entre 27 et 37 nm dans le cas de ceux
fabriques a partir de l'ablation d'une couche mince de MnP sur du verre. Ce resultat n'est
cependant pas tres convainquant, puisque la distribution de taille est tres large pour ces
echantillons. Une distribution monodisperse ou s'y approchant serait necessaire pour voir si
la reduction de celle-ci inuencerait les valeurs de TC .
4.2.3 Eet des contraintes
Une autre caracteristique des nanoagregats de MnP dans le GaP:MnP pouvant aecter
la temperature de Curie sont les contraintes possiblement induites par la matrice de GaP. En
particulier, plusieurs etudes sur des systemes de GaAs:MnAs accordent la hausse de TC aux
contraintes induites par la matrice (Adriano et al., 2006; Iikawa et al., 2005; Xu et al., 2011).
Deux types d'echantillon ont ete choisis pour tenter de diminuer les contraintes induites par
le GaP, soit une couche mince de MnP sur du verre et le Ps:MnP. De facon general, les
systemes a base de GaP, les couches minces ou les nanoagregats, montrent des comportement
de M 0s vs T decales vers les hautes temperatures contrairement aux couches minces sur verre
ou aux nanoagregats dans du polystyrene. Cela semble e^tre une indication claire de l'eet du
GaP possiblement lie aux contraintes.
Evidemment, cette analyse prend en consideration que le laser n'amene pas de contrainte
residuelle dans les nanoagregats lors de l'ablation pour la fabrication des Ps:MnP. En eet,
cela n'a pas ete verie du^ a la diculte d'une telle mesure. Cela a ete tente par analyse XRD
par la methode de Williamson et Hall, considerant l'elargissement des pics selon l'ordre de
la diraction avec les contraintes (Williamson et Hall, 1953). Cependant, le peu de quantite
de MnP compare au volume du polystyrene ne permet pas une assez bonne resolution pour
conrmer s'il y a ou non moins de contrainte dans le Ps:MnP que dans le GaP:MnP. Il est
neanmoins raisonnable de le supposer et de croire que le changement de la temperature de
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Curie entre les deux est due aux contraintes induites ou non par la matrice. En eet, les
diametres moyens sont assez semblables, malgre une distribution plus large pour les Ps:MnP.
Une dierence majeure entre les deux types reside donc dans les contraintes. Il pourrait aussi
y avoir d'autres dierences, comme par exemple la nature des surfaces, mais cela n'explique-
rait pas a priori les ecarts dans le comportement selon la temperature de croissance. Une
autre indication que les contraintes sont plus elevees dans les echantillons a base de GaP
est l'expansion thermique. En eet, le depo^t lors de la fabrication est epitaxial et se fait
a haute temperature. Les coecients d'expansion etant dierents pour le MnP et le GaP,
des contraintes, causees par la matrice de GaP, sont appliquees sur les nanoagregats lors du
refroidissement.
En comparant tout d'abord les deux types de couche mince de MnP, on remarque une
certaine dierence pour TC . En eet, pour le substrat de GaP, certains echantillons semblent
avoir une temperature de Curie legerement plus elevee que le massif. Selon les dierentes
methodes usuelles, la hausse n'est pas si marquee, sauf pour le CM MnP sur GaP-700C.
Comparativement, la couche sur substrat de verre a des valeurs de TC semblables au massif
ou inferieures. Il semble donc qu'une couche mince de MnP sur substrat de verre a une
temperature de Curie plus faible que sur un substrat de GaP.
La dierence majeure entre les deux types d'echantillon provient principalement de la
coherence entre les grains et le substrat dans le cas du GaP, introduisant tres probablement
des contraintes dans l'echantillon et modiant les distances interatomiques dans le MnP.
D'apres les images SEM et TEM, les deux couches minces ont quelques dierences, provenant
principalement du fait que sur un substrat de verre, des micro/nanols sont presents. Bien que
cela n'a pas ete demontre sans ambigute, il y a beaucoup de nanoagregats dont les dimensions
sont comparables a ceux sur le substrat de GaP. La legere dierence de la temperature de
Curie proviendrait alors avec haute probabilite des contraintes dans la couche causees par le
substrat.
Le deuxieme cas menant a la supposition que les contraintes augmentent la temperature
de Curie est la comparaison entre les echantillons de GaP:MnP et de Ps:MnP. Comme il a ete
suppose precedemment, la matrice de polystyrene contenant les nanoparticules de MnP ne
devrait pas induire autant de contrainte que la matrice de GaP puisque cette derniere force
une certaine coherence du reseau cristallin qui n'est pas necessairement compatible avec le
MnP. Les echantillons de type GaP:MnP ont des temperatures de Curie signicativement plus
elevees que le massif de plusieurs degres selon toutes les methodes de determination. Elles
varient aussi entre les echantillons de dierentes temperatures de croissance. Ces dierences
peuvent provenir soit du diametre moyen dierent ou bien des contraintes plus ou moins
grandes. Pour le Ps:MnP, on obtient des valeurs de TC legerement plus faibles que pour le
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MnP massif et donc que pour le GaP:MnP. Cela serait donc aussi un indice que la temperature
de Curie est augmentee par les contraintes induites par la matrice.
4.2.4 Note sur l'eet magnetocalorique
Bien que cet aspect n'etait utilise dans ce travail que pour la determination de la tem-
perature de Curie, il apporte une certaine comprehension supplementaire de la transition
de phase. En eet, plus cette derniere varie abruptement, plus les valeurs de SM seront
elevees selon l'equation 3.31. Les gures 4.1(d), 4.3(c) et 4.5(c) presentent l'amplitude du
phenomene. On peut remarquer que l'eet magnetocalorique est beaucoup plus important
dans le cas du MnP massif, ce qui indique une transition plus abrupte comparativement au
GaP:MnP et au Ps:MnP.
Ceci provient de tous les phenomenes responsables de l'aaissement de la transition. Le
superparamagnetisme en est la cause la plus probable comme il a ete vu auparavant. La
distribution de taille des nanoagregats inuence probablement aussi l'eet magnetocalorique,
puisque si la temperature de Curie du materiel depend des dimensions des particules de MnP,
cela a pour eet d'aaisser la courbe d'aimantation spontanee en fonction de la temperature.
Les contraintes dans le MnP sont possiblement dependant de la taille des nanoagregats. Dans
ce cas, la distribution aaisserait cette courbe encore plus. L'amplitude de l'eet magneto-
calorique est donc aussi un certain indicateur indirect du caractere abrupte ou non de la
transition de phase entre les etats ferromagnetique et paramagnetique dans les structures
constituees de MnP. Le tableau 4.7 fournie les valeurs maximales de SM pour les dierents
echantillons a titre indicatif.
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Tableau 4.7 Valeur absolue maximale de la dierence d'entropie magnetique pour un champ
applique maximal de 0:5 T










CM MnP sur GaP-550C 0:41
CM MnP sur GaP-600C 0:42
CM MnP sur GaP-650C 0:44
CM MnP sur GaP-700C 0:42




5.1 Synthese des resultats
L'objectif premier de cette etude etait d'analyser la cause du comportement critique aty-
pique et de la hausse de la temperature de Curie des echantillons de nanoagregats magnetiques
de MnP imbriques dans une matrice semiconductrice de GaP par rapport au MnP massif.
Pour cela, il etait important de quantier ce phenomene plus precisement que ce qui avait
ete fait auparavant et d'identier les facteurs responsables pour ce comportement atypique.
Pour expliquer ce comportement, deux experiences ont ete faites, soit la modication d'une
facon qualitative des contraintes dues a la matrice ainsi que l'ajustement de la taille des
nanoagregats.
Dierents echantillons ont donc ete produits an d'explorer ces hypotheses. Les echan-
tillons de GaP:MnP et les couches minces de MnP sur substrat de GaP existaient prealable-
ment. An de modier les contraintes, deux types d'echantillon semblables aux precedents
ont ete developpes. Le premier etait la couche mince de MnP sur substrat de verre. Celle-ci
a ete deposee par MOCVD avec une temperature de croissance de 600C. Le deuxieme etait
le Ps:MnP, soit des nanoagregats magnetiques de MnP encastres dans une matrice de poly-
styrene. Le Ps:MnP a ete fabrique a partir de l'ablation par laser femtoseconde en solution
d'acetone d'une couche mince de MnP sur verre. Les nanoparticules en suspension ont alors
ete concentrees par evaporation avant l'ajout d'une solution de toluene et de polystyrene.
Une agitation supersonique a permis de reduire l'agregation avant une derniere evaporation
totale des solvants pour former l'echantillon nal. La puissance d'ablation du laser a per-
mis de varier la distribution de taille des nanoagregats, ce qui etait necessaire pour l'etude
des dimensions sur la temperature de Curie. An de pouvoir comparer les resultats avec le
materiau massif de reference, des monocristaux de MnP ont ete empruntes a un groupe de
recherche de l'Universite Carnegie Mellon.
Les echantillons produits ont subi des caracterisations chimique et structurale an d'e^tre
certain de leurs compositions. Celles-ci ont ete faites d'abord par XRD, an de conrmer que
le manganese et le phosphore formaient bien du MnP et non une autre forme, comme par
exemple du Mn2P, et qu'il n'y avait pas presence d'oxydation. Ceci a pu e^tre fait pour les
couches minces de MnP sur verre, mais pas pour le Ps:MnP puisque le volume de polystyrene
etait important par rapport au MnP, ce qui diusait trop les rayons-X. Ensuite, des gouttes de
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nanoparticules de MnP en suspension dans de l'acetone apres l'ablation ont servi d'echantillon
pour les caracterisations par SEM et TEM. Celles-ci ont revele les distributions de taille et
la cristallinite des nanoagregats. Lors des mesures TEM, des spectres EDS et des cliches de
diraction ont conrme que les nanoagregats etaient alors encore purs.
La caracterisation magnetique a ete executee a l'aide d'un VSM. Gra^ce a cet instrument,
il a ete possible de mesurer l'aimantation dans la region critique et d'analyser les resultats
par plusieurs methodes an d'elucider le comportement de TC des echantillons. La premiere
methode pour trouver la temperature de Curie se basait sur le point d'inexion de la courbe
de l'aimantation en fonction de la temperature pour un champ xe de 50 mT. L'analyse
de l'aimantation spontanee en fonction de la temperature a aussi permise de trouver TC .
Lorsque celle-ci tombe a zero, l'echantillon est alors a la temperature de Curie. Pour le
materiau massif, la methode de Smith a ete utilisee an de determiner l'aimantation spon-
tanee Ms. Celle-ci permet de determiner l'aimantation spontanee a partir de l'endroit dans
la courbe d'aimantation ou celle-ci quitte la droite de desaimantation causee par la structure
en domaine du materiau. Puisque les autres echantillons etaient pluto^t des monodomaines,
l'aimantation spontanee dite apparente a ete calculee a partir de l'aimantation remanente.
Une autre methode de determination de TC etait celle d'Arrott. Celle-ci analyse le comporte-
ment de l'aimantation elevee au cube en fonction du champ applique pour une temperature
xe. L'isotherme donnant alors une droite passant par l'origine est considere comme etant
la temperature de Curie. La derniere methode utilisait l'eet magnetocalorique faisant cor-
respondre la transition de phase a la variation maximale d'entropie de l'echantillon selon la
temperature.
Gra^ce a ces methodes, trois points majeurs ressortent des resultats:
1. Premierement, la transition de tous les echantillons, sauf pour le MnP massif, est asymp-
totique, c'est-a-dire qu'elle n'est plus aussi abrupte. Cette observation suggere une
distribution de la temperature de Curie, soit reelle ou apparente. Cela peut provenir
de plusieurs eets relies a la taille reduite des nanoagregats. Le superparamagnetisme
produit une certaine temperature de Curie apparente puisque l'aimantation spontanee
d'une population de particules, sous un certain volume critique lie a la temperature,
n'est pas detectee par le magnetometre. Il se peut aussi que cela soit du^ a une dis-
tribution de temperature de Curie reelle etant fonction de la taille. Il pourrait sure
que TC depende de la taille ou bien des contraintes si elles sont inhomogenes selon la
distribution des dimensions pour produire cet eet.
2. Deuxiemement, le changement de la temperature de Curie ainsi qu'un decalage de l'ai-
mantation spontanee apparente vers les plus hautes temperatures pour les echantillons
de type GaP:MnP et les couches minces de MnP sur substrat de GaP ont ete obser-
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ves. Pour les echantillons de type Ps:MnP et la couche mince de MnP sur substrat de
verre, de dimension comparable a ceux a base de GaP, la temperature de Curie semble
legerement inferieure a celle du massif. Suivant l'hypothese raisonnable selon laquelle
les contraintes induites par la matrice de polystyrene ou par le substrat de verre sont
negligeables vis-a-vis de celles dans les echantillons a base de GaP, la temperature de
Curie serait alors augmentee par celles-ci. Le comportement de TC n'a cependant pas
pu e^tre determine en fonction de la variation de la taille des nanoagregats pour die-
rentes valeurs, probablement a cause de la distribution de taille trop large ou bien de
la dierence trop etroite entre les valeurs des diametres moyens.
3. Pour ce qui est de l'aimantation spontanee apparente non-nulle au dessus de TC deter-
minee par les methodes usuelles, elle semble indiquer que celles-ci ne sont plus adequates
pour les materiaux nanostructures. Ce comportement a l'approche a la transition de
phase jette donc un regard critique qui remet en cause la pertinence des methodes ex-
perimentales largement utilisees devant possiblement e^tre adaptees pour de tels echan-
tillons.
5.2 Travaux futurs
Suite a cette etude, plusieurs autres questions restent a elucider. En eet, un meilleur
contro^le sur la distribution de taille ainsi qu'une plus large plage de dimension est necessaire
pour bien evaluer l'impact de l'eet de la taille sur le comportement de TC . Il serait preferable
de pouvoir ajuster la taille moyenne, reduire l'ecart-type et pouvoir modier la forme des
agregats pour tous les types d'echantillons.
L'existence des contraintes elastiques dans les structures reste une hypothese raisonnable,
mais ces contraintes doivent e^tre mesurees et quantiees avant d'etablir la correlation entre
contrainte et hausse de TC . An d'evaluer qualitativement celles-ci, des mesures FMR per-
mettraient de determiner si les constantes d'anisotropie des nanoagregats dans le Ps:MnP
sont semblables au GaP:MnP ou pluto^t au MnP massif.
Finalement, l'analyse du comportement critique devra e^tre generalisee pour inclure le
superparamagnetisme. Des methodes novatrices de determination de la temperature de Cu-
rie pour des echantillons nanostructures devront aussi e^tre explorees an d'adapter ou de
remplacer les plus usuelles.
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Justication de la methode du point d'inexion
Pour justier la methode du point d'inexion, on debute avec l'equation 3.26 expliquee a































 t et t  tC  ; (A.1)




= + b; (A.2)
ou a = 1

et b = 1

. Le point d'inexion se trouve au maximum de la pente de la courbe
d'aimantation pour un certain champ applique en fonction de la temperature. Cela veut dire
que le point d'inexion est situee a la temperature pour laquelle la seconde derivee de la


















0 = 0: (A.4)
Pour trouver 00, on derive une seconde fois l'equation precedente
0 + C 00 + C00 = 0 ) 00 = 
0 [1 + C 0]
 C : (A.5)




[1 + C 0] : (A.6)
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C'est cette equation, proportionnelle a la derivee seconde de l'aimantation M en fonction
de T , qui devra s'annuler au point d'inexion. Pour cela, il faut calculer la valeur de C 0.
Sachant que
C = a+ (a+ b)b (A.7)
alors




En introduisant encore C =  =0 dans l'equation precedente, on obtient














A la temperature de Curie TC ,  = 0 puisque t = tC .











n'est pas nulle, car la derivee est maximale et que  n'est pas inni, la
derivee seconde de l'aimantation en fonction de la temperature est nulle a la temperature de
Curie ( = 0) si





Il est a noter que cette condition est remplie dans une theorie de champ moyen ou  = 1
et  = 1=2, justiant ainsi la methode du point d'inexion puisque 00 = 0 a TC .












Puisque  est fonction de  et donc de M (H;T ), il faut resoudre une equation transcen-
dantale an de determiner exactement a quelle temperature correspond le point d'inexion.
Dans le cas d'une theorie de champ moyen, la condition A.12 est respectee et le point d'in-
exion est exactement a TC .
